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写 给 中 国 读者 的 话 


我 很 高 兴 看 到 我 的 书 《Advances in Brazing: Science, Technology and 


Applications) 翻译 成 中 文 出 版 。 我 们 的 祖先 非常 富有 创造 力 ， 在 
狼 焊 工艺 。 几 千年 来 ， 儿 焊 作 为 一 种 连接 同 种 或 异种 材料 的 材料 
诸多 行业 中 。 经 过 长 久 的 发 展 ， 儿 焊 技 术 取 得 了 巨大 的 进步 。 

通过 回顾 已 发 表 的 研究 成 果 ， 就 可 以 发 现 针 焊 研究 的 进展 情 


























的 数量 增加 了 一 千 们 以上。 人们 对 针 焊 技术 的 兴趣 在 稳步 提高 ， 
50 年 中 ， 这 种 兴趣 的 提升 率 达 到 了 600%。 
更 详尽 的 调查 表明 了 一 个 有 趣 的 事实 ， 即 越 来 越 多 进行 针 焊 











是 来 自 中 国 的 相关 专业 人 员 。 因 此 ， 我 坚定 地 相信 ， 将 这 本 英文 著作 翻译 成 中 文 并 








出 版 ， 将 有 助 于 中 国 的 相关 研究 人 员 加 深 对 针 焊 这 门 重要 技术 的 
术 的 发 展 。 














冶金 和 力学 等 行为 ， 将 有 助 于 促进 复杂 工艺 制造 技术 的 运用 。 因 
术 指 导 针 焊 研 究 与 应 用 ， 与 依靠 科技 创新 ， 了 驱动 制造 业 升 级 的 目 








针对 目前 和 未 来 先进 材料 在 诸多 领域 中 的 应 用 ， 通 过 深入 理 





五 千年 前 就 发 明了 
加 工 技术 被 应 用 于 





况 。 在 过 去 百 余年 


间 ， 工 程 数据 库 的 核心 期 刊 记录 了 超过 13000 份 涉 及 针 焊 的 出 版 物 ， 其 中 ,在 19 
世纪 90 年 代 ， 只 登记 了 4 份 ， 而 与 之 相 比 ， 在 21 世纪 的 前 10 余年 里 ， 相 关 出 版 物 





据 统 计 ， 在 过 去 的 


研究 工作 的 团队 都 























理解 ， 并 推动 该 技 


解 针 焊 过 程 中 材料 
此 ， 以 先进 科学 技 
标 不 谋 而 合 。 
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儿 焊 是 制造 业 中 的 关键 技术 之 一 。 由 于 新 材料 发 展 的 日 新 月 异 ， 可 用 于 儿 音 的 
材料 种 类 不 断 扩 大 ， 对 异种 材料 连接 的 需求 也 在 逐步 增加 。 随 着 焊接 制造 技术 向 高 
效 化 、 自 动 化 和 高 质量 方向 发 展 ， 对 镍 焊 材 料 的 品质 和 可 靠 性 、 镍 料 组 成 与 母 材 、 
工艺 方法 之 间 的 匹配 性 ， 以 及 降低 生产 成 本 和 能 源 消 耗 等 提出 了 较 高 的 要 求 。 在 欧 
美 等 发 达 国家 ， 针 焊 材 料 向 绿色 环保 、 低 成 本 和 高 品质 、 高 可 靠 性 等 方向 发 展 ， 针 
焊 技 术 也 正 朝 着 低温 、 无 针剂 、 高 效 和 自动 化 的 趋势 发 展 ， 并 在 汽车 、 航 空 航天 、 
机 械 、 电 子 、 民 用 等 领域 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 代 表 着 先进 制造 技术 的 发 展 方向 。 目 
前 我 国 儿 焊 行业 在 狼 焊 基础 理论 、 新 型 材料 的 镍 焊 技 术 、 镍 焊 技 术 高 端 产 品 的 工业 
应 用 与 世界 发 达 国家 还 存在 着 较 大 的 差距 。 

本 书 由 美国 、 德 国 、 法 国 、 上 日本、 中国、 乌克兰 等 国 国际 儿 焊 领域 知名 大 学 和 
研究 所 的 专家 学 者 编著 而 成 ， 书 中 凝聚 了 他 们 多 年 研究 和 实践 工作 的 经 验 与 精粹 ， 
汇集 了 世界 狼 音 领域 近 10 年 来 的 最 新 成 就 和 前 瞻 性 研究 成 果 。 全 书 共 分 为 3 个 部 
分 ， 第 一 部 分 包括 1~3 章 ， 介 绍 了 镍 焊 基 础 ， 涵 盖 了 对 钙 焊 润 温 和 基体 界面 活性 、 
针 焊 结构 强度 和 可 靠 性 的 评价 标准 ， 以 及 针 焊 过 程 宏观 一 微观 多 义 度 系统 模拟 等 最 
新 理论 研究 成 果 ， 具 有 很 强 的 科学 性 。 第 二 部 分 包括 4-13 X, 涵盖 了 应 用 广泛 的 
工程 材料 、 新 型 材料 及 金属 - 非 金 属 异 种 材料 的 先进 连接 技术 ， 涉 及 镍 基 高 温 合金 
MAGA, Hage Re lee. Sls MH RICH (CBN) 工具 、 新 型 Ni-Al、 
Fe-Al 和 Ti-Al & /& [El ft & WN TES ELSE BUR SL PAPER 14-16 X, X 
儿 焊 技术 的 工程 应 用 ， 介 绍 了 切 淹 工具 镍 焊 、 镍 涂 技 术 、 金 属 - 非 金属 的 电子 封闭 
技术 、 馈 合金 无 针剂 锋 焊 新 技术 等 ， 具 有 很 强 的 工程 应 用 价值 。 美 国 焊 接 学 会 儿 焊 
专业 委员 会 委员 Shapiro 博士 评论 该 书 “ 开 创 了 镍 焊 技 术 的 新 领域 ， 不 仅 丰 富 了 和 鲜 
焊 科 学 研究 的 基础 理论 ， 并 且 介绍 了 和 钙 焊 关键 工艺 和 技术 发 展 趋势 ， 更 加 具有 实践 
上 的 指导 意义 ”。 

本 书 可 作为 材料 科学 与 工程 和 机 械 工程 等 相关 学 科 本 科 生 和 研究 生 的 教材 和 参 
考 书 ， 也 可 供 狼 焊 及 相关 领域 科技 工作 者 和 工程 师 参考 。 

本 书 的 翻译 由 北京 工业 大 学 李 红 副 教授 和 北京 航空 材料 研究 院 叶 雷 高 级 工程 师 
FEM FU RW AE ZR LR P. EAA (Dušan P. Sekulić) 教授 的 信任 ， 将 这 
本 书 的 翻译 交 给 了 译 者 。 在 翻译 过 程 中 也 得 到 了 编者 诸多 有 益 的 建议 和 帮助 。 

译 者 承载 着 职业 责任 感 ， 抱 着 学 习 的 态度 ， 不 揣 冒 昧 ， 以 给 焊接 业界 同仁 。 翻 
译 中 难免 有 错误 及 不 足 之 外 ， 望 读者 不 音 赐教 与 批评 指正 。 
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硬 儿 焊 是 一 种 通过 使 用 450Y 以 上 的 温度 来 影响 儿 料 或 镀层 金属 的 相 变 过 程 以 
实现 同 种 或 异种 材料 之 间 的 连接 的 焊接 技术 ， 该 技术 能 够 较 好 地 保持 被 焊 母 材 的 完 
整 性 。 按 照 这 种 命名 方式 ， 软 镍 焊 则 被 定义 为 使 用 450Y 以 下 的 温度 来 实现 相似 连 
接 的 工艺 。 事 实 上 ， 这 两 种 连接 方式 所 涉及 的 物理 和 化 学 过 程 是 极为 相似 的 。 两 者 
最 主要 的 区 别 是 镍 料 的 选择 ， 选 择 不 同 的 镍 料 会 在 加 热 、 焊 接 、 冷 却 过 程 中 导致 不 
同 的 现象 。 

儿 焊 在 开始 并 不 是 作为 一 门 科学 ， 而 是 作为 一 门 技 术 ， 也 就 是 说 ， 镍 焊 是 通过 
实践 和 经 验 总 结 出 来 的 学 问 和 技艺 。 因 此 ， 镍 焊 技 术 是 人 类 最 古老 的 技术 之 一 ， 其 
源头 可 追溯 到 人 类 文明 的 开端 。 正 如 苏 美 尔 文明 的 大 量 遗 址 中 所 记录 的 那样 ， 在 公 
元 前 3000 多 年 前 ， 人 类 已 经 了 解 了 一 些 金属 的 镍 焊 技 术 。 相 关 的 技术 随后 传播 到 
埃及 ,之 后 到 达 中 国 和 其 他 国家 。 随 着 现代 实验 技术 的 出 现 ， 相 关 的 工艺 过 程 已 经 
达到 非常 高 的 水 平 。 这 可 能 在 很 大 程度 上 得 益 于 精密 的 实验 仪器 ， 如 扫描 电子 显 微 
镜 、 原 子 力 显 微 镜 、X 射线 衍射 分 析 仪 等 的 使 用 。 这 些 实验 技术 也 得 到 了 数值 模拟 
工具 开发 的 辅助 ， 例 如 ， 超 级 计算 机 实现 了 相 - 场 方法 模拟 。 但 是 ， 针 焊 科学 是 在 
不 断 发 展 的 ， 所 以 针 焊 科学 与 针 焊 技术 之 间 适 当 的 联系 仍然 有 待 于 探索 。 

本 书 旨 在 帮助 渴望 了 解 儿 焊 科 学 的 儿 焊 领域 的 专业 学 者 ， 使 其 不 仅 能 够 更 加 充 
分 地 理解 针 焊 过 程 的 现象 ， 而 且 能 够 熟悉 该 科学 技术 的 发 展 和 工业 应 用 的 实施 。 

在 针 焊 领域 的 技术 文献 中 ， 虽然 已 有 一 些 备 受 推崇 和 传播 广泛 的 专题 著作 和 和 手 
册 (主要 侧重 于 技术 而 对 前 沿 方向 的 基本 问题 不 够 重视 )， 但 这 些 著 作 和 手册 都 未 
能 从 针 焊 母 材 和 针 料 体系 的 冶金 行为 、 针 焊工 艺 优 化 ， 以 及 针 焊 结构 力学 、 热 学 和 
腐蚀 行为 等 方面 深入 阅 述 各 种 技术 问题 。 本 书 旨 在 通过 提供 对 大 量 前 沿 针 焊 主题 进 
行 深度 研究 的 文献 资料 来 填补 这 一 空白 。 由 多 个 或 一 个 作者 组 成 的 十 九 个 团队 接受 
了 主编 的 邀请 ， 在 选 定 的 领域 编写 相关 章节 ， 作 者 可 以 按照 自己 的 意愿 编写 相关 
主题 。 
除了 提 到 的 主要 目的 一 一 编写 针 焊 领域 的 一 本 技术 资料 书籍 ， 另 一 个 动机 是 规 
范 其 内 容 。 受 邀 作者 来 自 不 同 国家 ， 代 表 了 和 儿 焊 领 域 最 负 盛名 的 世界 级 组 织 机 构 ， 
包括 国家 实验 室 、 机 构 、 学 术 组 织 ， 以 及 工业 企业 的 研发 中 心 ， 同 时 也 邀请 了 焊接 
领域 的 其 他 专家 学 者 。 就 研究 /技术 的 重点 而 言 ， 研 发 的 力度 和 兴趣 、 产 业 的 需求 、 
技术 的 进步 ， 以 及 产业 与 研究 机 构 的 相互 交流 等 情况 都 显著 不 同 。 例 如 ， 来 自 3 
洲 、 欧 洲 或 美洲 的 作者 团队 可 能 为 未 来 进一步 的 研究 提供 更 加 多 样 化 的 资源 ， 从 
提供 给 其 他 研究 中 心 的 专业 人 士 特有 的 机 会 ， 可 以 用 更 宽广 和 更 深入 的 视角 了 解 相 
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AWE. WH, 来自 不 同 研究 中 心 的 研究 人 员 必 将 沿 着 侧重 点 不 同 但 却 相 同 或 相 
似 的 当今 热点 主题 方向 开展 研究 。 显 而 易 见 ， 不 同 主题 的 研究 方法 很 难 在 某 一 位 作 
者 的 论文 或 手册 中 概括 和 体现 出 来 ， 因 为 通常 需要 提出 权威 的 观点 ， 并 提供 标准 的 
研究 方法 。 

本 书 分 成 三 个 部 分 : Dux: (H1~3 章 ); QS IT, (第 4~13 章 ); 
(3) 针 焊 和 和 针 焊 材料 应 用 (第 14~19 章 )。 显 然 ， 每 个 章节 都 包含 这 三 个 方面 ， 因 为 
在 死板 的 框架 中 构建 内 容 是 没有 任何 意义 的 ， 因 此 ， 本 书 结构 和 内 容 的 阅 释 将 会 是 
丰富 多 样 的 。 

第 一 部 分 中 的 第 1 章 由 法 国 格 勒 诺 布尔 理工 学 院 材 料 工 艺 科学 与 工程 实验 室 的 
Eustathopoulos 博士 Hodaj 教授 和 Kozlova 博士 编写 ， 其 中 的 润 湿 与 慕 附 的 基本 概念 
中 包含 了 对 不 同类 型 的 固体 润 温 的 解释 ， 这 些 固体 包括 金属 、 非 共 价 陶瓷 和 碳 基 痪 
资 等 ， 讨 论 了 和 镍 焊 过 程 中 非 反应 性 和 反应 性 体系 润 温和 铺展 过 程 的 热力 学 问题 。 在 
第 2 章 中 ， 美 国航 空 航 天 局 戈 达 德 太 空 飞行 中 心 的 Flom 博士 提出 了 一 种 对 针 焊 结 
构 的 失效 分 析 方法 ， 这 种 有 限 元 分 析 的 工程 方法 基于 Tresca 和 Von Mises 提出 的 最 
大 切 应 力 届 服 准则 。 随 后 ， 介 绍 了 用 于 评估 镍 焊接 头 安全 性 的 相互 作用 方程 和 Cou- 
lomb-Mohr 失效 准则 。 在 第 3 章 中 ， 由 来 自 美 国 肯塔基 州 列 克 星 敦 市 肯塔基 大 学 的 
Sekuli6 教 授 讨 论 了 针 焊 过 程 建 模 。 该 章 对 针 焊 过 程 中 的 热 循环 建 模 、 针 焊 结 构 中 热 
应 力行 为 的 建 模 ， 以 及 微观 尺度 下 的 现象 (包括 固态 扩散 、 履 层 / 针 料 熔 化 和 毛细 
作用 了 驱动 的 铺展 ， 以 及 针 焊 过 程 中 的 凝固 过 程 等 ) 的 建 模 方法 都 进行 了 总 结 。 

第 二 部 分 的 首 章 ， 即 第 4 章 是 由 来 自 乌 克 兰 基辅 巴顿 焊接 研究 所 的 Khorunov 院 
cff Maksymova 博士 领导 的 团队 编写 的 ， 内 容 包括 镍 焊 高 温 合金 用 无 珊 针 料 和 
y-TiAl 基 金属 间 化 合 物 镍 焊 用 无 铜 儿 料 。 其 中 ， 高 镍 基 和 Ti-Al 基金 属 间 化 合 物 是 耐 
热 材料 很 好 的 例子 。 该 章 还 讨论 了 发 生 在 Ni-Cr-Zr 系 合金 中 的 结构 转变 ， 而 且 列 出 
了 Ti-Zr-Fe、Ti-Zr-Mn 系 合金 的 熔点 范围 、 浓 度 范 围 、 结 构 特 征 和 力学 性 能 。 论 述 
了 用 于 钙 焊 陶瓷 切削 材料 的 活性 镍 料 合金 的 应 用 。 在 第 5 章 中 ， 美 国 Metglas 公司 
的 Rabinkin 博士 对 高 温 针 焊 提出 了 人 全面、 系统 的 论述 ， 并 着 重 强调 了 镍 料 和 镍 焊工 
艺 。 对 现 有 的 镍 料 种 类 以 及 含 磷 的 NV/Fe/Cr 基 新 型 共 唱 合金 针 料 进行 了 概述 。 对 
添加 Ge 或 Zr/H£/ Cr 的 镍 基 合 金针 料 也 进行 了 论述 。 该 章 详细 地 讨论 了 钢 和 合金 针 
焊 的 显 微 组 织 、 性 能 和 最 佳 儿 焊工 艺 。Rabinkin 博士 带领 的 另 一 支 团队 ， 包 括 美国 
BABIN KF YEA E] BY Shapiro 博士 和 来 自 于 列支敦士登 Listemann AG 公司 的 
Boretius 博士 ， 编 写 了 第 6 章 。 首 先 ， 重 点 解释 了 人 金刚石 与 立方 氮 化 硼 界 面 反应 的 
本 质 ， 其 次 是 金刚 石 在 镍 焊 和 退火 过 程 中 的 石墨 化 问题 ， 以 及 金属 在 金刚 石和 立方 
氢化 硼 上 的 润 温 问 题 ， 最 后 探讨 了 钙 焊 工艺 过 程 。 中 国 哈尔滨 工业 大 学 的 何 鹏 教授 
编写 了 本 书 的 第 7 章 和 第 8 章 ， 每 章 讲述 一 个 主题 : 第 7 章 为 氧化 物 、 碳 化 物 、 和 氮 
化 物 陶 资 及 陶瓷 基 复 合 材料 的 镍 焊 ; 第 8 章 为 镍 - 铝 、 铁 - 铝 和 钛 - 铝 金 属 间 化 合 物 的 
48, 94$ 7 章 属 于 讲述 陶瓷 鲜 焊 这 一 重要 领域 的 一 系列 章节 的 一 部 分 。 陶 资 难以 连 





































































































































































































V AMAGRASAA 





接 ， 针 焊 被 认为 是 少数 可 以 有 效 连 接 陶瓷 的 技术 。 该 章 对 陶 


瓷 锋 焊 的 每 一 个 难点 都 


提出 了 深入 的 思考 。 第 8 章 研究 了 金属 间 化 合 物 材料 ， 如 Ni-Al, Fe-Al 和 Ti-Al 等 
的 连接 存在 的 问题 ， 同 时 对 每 个 体系 的 金属 间 化 合 物 的 物理 性 能 进行 了 描述 ， 其 次 
是 铬 焊 方 法 的 介绍 。 之 后 的 第 9 章 和 第 10 SEMIS T BED INSEL, DHL EI S 
基辅 巴顿 焊接 研究 所 的 Khorunov 院士 、Sabadash 博士 ， 以 及 美国 掺 巴 纳 Creative 

















Thermal Solutions 公司 的 赵 博 士 和 美国 普 莱 森 顿 的 Woods 博士 撰写 。 
主要 依靠 活性 针剂 的 铝 及 银 合 人 金 和 钢 的 镍 焊 。 在 第 10 章 中 ， 赵 博士 和 Woods 博士 
详细 论述 了 大 量 使 用 氟 银 酸 钾 镍 剂 在 可 探 气氛 环境 下 针 焊 银 的 研究 。 美 国 俄亥俄 州 




















第 9 章 是 关于 





威斯康星 大 学 斯 陶 特 分 校 的 Asthana 教授 和 美国 克利 夫 兰 的 美国 航空 航天 局 格 伦 研 
究 中 心 俄亥俄 州 航 空 航天 研究 所 的 Singh 博士 撰写 的 第 11 章 中 提 到 了 使 用 活性 金属 











儿 料 镍 焊 陶 资 基 复合 材料 和 金属 。 面 对 苛刻 的 使 用 要 求 ， 先 进 的 陶瓷 基 复合 材料 表 








现 出 了 巨大 的 潜力 ， 但 其 组 件 的 连接 非常 具有 挑战 性 。 该 章 对 润 温和 熔融 金属 渗透 


Th 











的 问题 进行 了 讨论 。 随 后 对 SiC-SiC, C-SiC, C-C 和 ZrB, 基 超 高 温 陶 资 、 氧 化 物 、 














氮 化 物 和 硅 基 复 合 材料 的 针 焊 进行 了 综述 ， 并 对 界面 的 微观 结构 、 力 学 和 物理 性 能 
进行 了 详细 的 讨论 。 人 金属 与 陶 资 针 焊 主题 的 最 后 一 章 (第 12 章 ) 由 Hausner 博士 
和 德国 开 姆 尼 蒋 工业 大 学 材料 科学 与 工程 学 院 的 Wielage 教授 编写 。 作 者 着 重 介绍 
了 爹 局 -陶瓷 儿 焊 技术 的 现状 。 对 于 选择 的 材料 系统 的 组 合 ， 提 供 了 更 详细 的 微观 
结构 和 力学 性 能 。 该 章 提 供 了 陶瓷 性 能 、 标 准 镍 焊工 艺 、 金 属 化 陶瓷 镍 焊 、 活 性 鲜 
焊 以 及 金属 - 陶 次 针 焊 接头 的 力学 性 能 信息 ， 讨 论 了 若干 针 焊 实例 。 本 部 分 的 最 后 





























一 章 即 第 13 章 专门 介绍 了 金属 和 C/C GB MUREIN AES 





HAR HR LN 





上 大 学 的 


Ikeshoji 博士 首先 介绍 了 CALC 复合 材料 的 性 能 ， 其 次 讨论 了 馈 料 的 规格 和 推荐 的 钙 


料 ， 最 后 探讨 了 针 烛 工艺 过 程 。 





第 三 部 分 是 针 焊 和 和 馈 焊 材料 应 用 。 第 14 章 由 德国 多 特 蒙 德 工 业 大 学 材料 工程 
学 院 Tillmann 教授 领衔 的 团队 编写 ， 团 队 成 员 还 有 Elrefaey 博士 和 Wojarski 博士 。 
作者 讨论 了 硬 质 合金 CHUA To JR REIR) 和 高 性 能 陶 资 与 结构 钢 等 基体 的 针 
焊 ， 用 于 制作 切削 工具 ; 深入 讨论 了 用 于 针 焊 这 种 体系 材料 制作 的 切削 工具 的 针 
料 。 在 第 15 章 中 ,来 自 于 德国 埃 斯 林 根 Innobraze 公司 的 Krappitz 博士 ， 对 针 涂 这 
种 有 趣 的 镍 焊 应 用 过 程 进行 了 讨论 。 通 过 这 种 技术 可 以 在 恶劣 环境 中 工作 的 组 件 上 
制备 功能 涂 层 ， 针 涂 的 应 用 包括 表面 修复 、 磨 损 保护 ， 以 及 防止 腐蚀 和 和 氧化。 在 第 
16 章 中 ,美国 新 滩 西 哥 州 阿尔 伯 克 基 和 桑 迪 亚 国家 实验 室 的 C. A Walker 论述 了 金属 - 
非 金 属 镍 焊 在 电子 包装 和 电子 元 件 结构 上 的 应 用 。 他 强调 ,金属 - 非 金 属 镍 焊 技术 
经 受 住 了 时 间 的 考验 ， 而 且 已 证 明 该 连接 方法 可 用 于 制造 高 压 、 大 电流 设备 和 电力 





























行业 的 绝缘 子 ， 为 今天 的 材料 工程 师 或 设计 师 提供 了 利用 最 新 工程 材料 特殊 
EER, GE Pe Ted EROR LY, (AH 
LUNE ARE 

















机 会 。 该 章 开 篇 列举 了 诸多 功能 ， 
RK) 和 进行 夹具 的 设计 。 紧 接着 又 论述 了 材料 表 思 
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金属 











分 总 结 了 钙 焊 方法 和 性 能 测试 方法 。 在 第 17 EF, KAF 


a RH 


























性 能 的 


工大 学 材料 科学 


本 人 
作 碳 化 硅 基 材料 的 针 料 。 


材料 ， 以 及 
V. Casalegno 


E 
$c. 
用 是 用 作 平 面 匡 
800°C 环境 使 用 
PARE) 


S. Rizzo, 





























设备 中 玻璃 -陶瓷 材料 在 碳化 硅 
的 另外 一 个 重要 应 用 包括 民用 领域 (如 人 % 

















RET. ERLE, BE 
基 材 料 列 入 无 害 材料 名 单 的 可 能 
银 薄 板 狼 焊 技 术 被 大 量 


























这 个 团队 由 Salvo 教授 领导 





体 氧 化 物 效 料 电池 的 密封 
， 成 员 有 
Smeacetto 247%, A. Ventrella 和 Ferraris 教授 。 p 一 项 应 
体 氧化 物 燃 料 电池 的 密封 材料 ， 这 种 材料 要 求 在 潮湿 的 环境 中 和 在 
时 都 保持 热力 学 和 热 化 学 性 能 的 稳定 。 第 二 项 应 用 涉及 核 ( 核 聚变 
基 材 料 针 焊 中 的 应 用 和 和 高温 应 用 。 针 焊 
次 用 水 或 食品 工业 ) 使 用 的 金属 材料 针 焊 的 


HEE RDA B3 Wielage 教授 和 Hoyer H + Xt 4E 


性 做 了 详细 研 
应 用 于 现代 产品 ， 如 汽 


KERRAT, KEP m X GR AEN 


拿 大 分 公司 的 Hawksworth 博士 研究 了 一 种 新 型 
了 需要 使 用 儿 剂 和 无 针剂 儿 焊 材料 /技术 ， 并 





响 无 狼 剂 铬 焊 的 化 学 和 冶金 因素 ， 


如 果 没 有 各 个 领域 审 稿 专家 的 参与 和 他 1 

















Ar pa TAE 
经 过 了 审查 。 


Ft RH 2 














美国 列 克 星 训 市 
公司 的 L. Orman 博士 ， 美 国 列 克 
+, KER ZRIN Ek) 


























EA E i 





随后 讨论 了 





车 、 电 力 、 化 学 和 航空 航天 工业 。 


究 ， 讨 论 了 现行 的 相关 规则 和 标准 。 


在 


F 焊 。 在 第 19 章 中 ， 瑞 典 萨 帕 集 团 加 


的 无 针剂 错 薄 板 针 焊 技术 。 该 章 讲 
讨论 了 新 材料 的 应 用 。 同 时 分 析 了 影 


IA Bt Hl fo 





] 对 不 同 内 容 技 术 完整 性 的 审查 ， 
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As 


杂 的 章节 的 工作 量 将 是 难以 想象 的 。 所 有 的 投稿 都 


这 里 对 审 稿 专家 表示 衷心 的 感谢 ，1 
的 最 终 版 本 。 这 些 专家 包括 〈 按 字母 顺序 列 出 ， 

州 威斯康星 大 学 的 R. Asthana 教授 ， 德 国 汉 诺 威 Solvay Fluor 公司 的 P. Garcia 博士 ， 
肯塔基 大 学 机 械 工 程 系 的 H. Karaca 教授 ， 德 国 汉 诺 威 Solvay Fluor 
发 研究 所 的 A. Salazar 博 
A. Shapiro 博士 ， 德 国 汉 诺 威 Solvay Fluor 公司 的 








星 敦 市 肯塔基 大 学 技术 








胆 不 限于 以 下 专家 ) : KERZ 














也 们 的 一 些 观 点 将 被 纳入 编辑 文稿 


BK 


H. W. Swiderski 博士 和 美国 列 克星 敦 市 肯塔基 大 学 工程 学 院 可 持续 制造 研究 所 


的 W. Liu, 
感谢 我 在 列 克 星 敦 市 肯 





塔 基 大 学 工程 学 院 实验 室 的 学 生 ， 他 〈 她 ) 们 在 这 项 工 


作 中 给 予 了 我 巨大 的 支持 ， 投 入 了 巨大 的 热情 。 由 于 人 员 太 多 ， 不 能 一 一 列 出 他 





(她 ) 们 的 名 字 ， 在 此 一 并 致谢 。 





DuSan P. Sekulic 
HERP. 萨 古 利 奇 


写 给 中 国 读者 的 话 
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第 一 部 分 ” 钙 焊 基础 


Sie 钙 焊 中 的 润 湿 过 程 


N. Eustathopoulos, F. Hodaj 和 O. Kozlova ， 格 勒 诺 布尔 理工 学 院 ， 法 


【 主要 内 容 】 本 章 介绍 了 润 湿 和 黏附 的 基本 方程 ， 论 述 了 非 反应 液态 金属 和 熔化 氧化 
物 在 不 同类 型 母 材 上 的 润 湿 角 ; 简要 描述 了 反应 润 湿 的 主要 特征 ; 定义 了 实际 应 用 中 的 
两 种 不 同 儿 焊 (毛细 镍 焊 和 夹层 儿 焊 ) ， 同 时 介绍 了 毛细 作用 的 热力 学 与 动力 学 原理 ; 
阐述 并 论证 了 夹层 针 焊 接头 形状 随 本 征 润 湿 角 的 变化 。 为 揭示 润 湿 对 儿 焊 性 和 针 焊 接头 
性 能 的 影响 ， 讨 论 了 金属 /陶瓷 镍 焊 体 系 反应 润 湿 及 非 反 应 润 湿 的 三 个 实例 。 
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AE EIAS, WR AST RI EUER BERI AE, IBA, BELEE AKE 
现 连接 。 评 定 该 条 件 最 常用 的 标准 是 润 湿 角 要 小 于 90"。 本 章 的 目的 之 一 是 在 这 种 标准 
之 外 ， 提 出 一 个 更 详细 的 关于 润 湿 性 与 针 焊 性 关系 的 描述 ， 详 见 1.3 节 。 
座 滴 法 是 高 温润 湿 试 验 中 应 用 最 广泛 的 技术 。 这 种 技术 易 操 作 且 成 本 低 ，( 试验 中 
的 钙 料 用 量 和 基板 斥 才 都 很 小 ， 典 型 的 镍 料 用 量 为 100mg， 基 板 尺 寸 为 15mmx15mmx 
Imm) ， 而 且 已 有 成 熟 的 工艺 指导 如 何 去 做 这 些 试验 以 获得 重要 的 信息 ， 从 而 可 以 避免 
产生 错误 的 推论 (Eustathopoulos 等 ,1999, 2005) 。 最 后 ， 冷 却 后 可 以 利用 光学 显微镜 、 
扫描 电镜 和 微 区 分 析 技 术 对 试 样 中 钙 料 与 母 材 的 反应 情况 进行 表征 。 
座 滴 法 能 够 提供 很 多 关于 钙 焊 工艺 选择 的 非常 有 用 的 信息 : 镍 焊 方法 、 钙 料 类 型 和 
成 分 、 针 焊 时 间 、 钙 焊 气 氛 等 。 本 章 1.4 节 通 过 分 析 讨 论 三 个 不 同 的 金属 与 陶瓷 镍 焊 实 
例 ， 强 调 了 润 湿 实验 的 特点 。 然 而 ， 座 滴 法 试验 和 钙 焊 试验 之 间 存 在 一 些 主要 的 区 别 ， 
例如 ， 尺 寸 对 针 焊 试验 有 一 定 的 影响 (而 在 座 滴 法 试验 中 则 没有 影响 ) ， 因 为 钙 焊 过 程 
中 母 材 / 钙 料 界面 单位 接触 面积 上 的 钙 料 用 量 很 少 。 另 外 ， 当 钙 焊 两 种 不 同 材 料 A 和 B 
I, APPA eit (APB ERM A 和 钙 料 / 母 材 B) 中 得 到 的 信息 虽然 很 重要 ， 但 却 
不 充分 ， 因 为 液态 钙 料 与 一 种 母 材 相互 反应 会 影响 到 液态 钙 料 与 另 一 种 母 材 的 反应 。 这 
种 现象 将 在 1.4 节 中 展示 并 解释 。 

1.2 节 在 简单 回顾 润 湿 与 竺 附 的 基本 方程 之 后 ， 给 出 了 非 反应 性 液态 钙 料 和 熔融 氧 







































































































































































2 ， 先进 针 焊 技术 与 应 用 











化 物 在 不 同 母 材 〈 金 属 、 离 子 共 价 陶瓷 、 碳 基 材 料 ) 上 的 润 湿 角 ， 并 通过 比较 固 / 液 界 
面 反 应 的 相互 作用 力 和 在 大 块 液态 金属 中 的 作用 力 对 其 进行 解释 。1. 2 节 也 简要 闪 述 和 
说 明了 反应 润 湿 的 主要 特点 。 


1.2 液态 金属 和 氧化 物 对 固体 母 材 的 润 湿 
1.2.1 非 反 应 润 湿 


用 经 典 Young (R) 方程 [ 式 (1-la)] (Young, 1805) 和 Young-Dupré 方程 
[ 式 (1-1b) ] (Dupré, 1869) 描述 非 反 应 性 液体 润 湿 固体 的 行为 



























































Ow Os 
cosg- — ——- ( 1-1a) 
Oi 
W, 
cos) =——- | (1-1b) 
Oi 








根据 式 (1-1b) ， 非 反应 性 液体 与 母 材 体系 的 本 征 润 湿 角 9 (图 1.1) 是 两 种 类 型 的 
力 相互 平衡 的 结果 : 中 液 相 和 固 相 之 间 产 生 的 附着 力 ， 于 代表 附着 力 做 的 功 ， 它 可 以 
提高 润 湿 能 力 ; @ 与 村 作用 方向 相反 ， 由 液体 表面 能 uv 产生 的 内 聚 力 〈 液 体内 聚 能 拉 
T2e,). WSE (S). WOAH (L) 和 和 气相 〈V) 体系 表面 能 的 关系 是 W, mo. tous 
os (Dupré, 1869) 。 
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be 


UE, e 


a) 固 相 (S)、 液 相 (L)、 气 相 (V) 系 统 中 润 湿 角 的 定义 b) 900°C 、 高 真空 度 下 钢 表面 上 的 CuAg 液 滴 
图 1.1 本 征 润 湿 角 (Kozlova, 2008) 





























液态 金属 具有 高 的 表面 能 ， 低 熔点 金属 如 Pb 、Sn All In 的 oy 接近 0.5J/m ; 中 等 熔 
点 的 金属 Ag、Au、Cu， 其 oj, 大 约 是 1J/m ; 高 熔点 的 金属 如 Fe、Ni、Pt 或 Mo, 其 oi 
则 接近 2JAm”( Eustathopoulos 等 , 1999) 。 这 些 值 比 室温 下 液体 的 表面 能 大 1~ 2 个 数量 
级 ， 主 要 通过 较 弱 的 分 子 间 相 互 作 用 (物理 作用 ) 实现 键 合 ， 见 表 1.1。 根 据 式 
(1-1b) ， 如 果 附 着 功 接近 液体 内 聚 能 20,,， 就 能 观察 到 液态 金属 在 母 材 表面 上 的 良好 
润 湿 行为 ( 润 湿 角 接近 零 ), 但 只 有 在 界面 反应 形成 强化 学 键 (金属 键 ) 时 才 会 出 现 这 
种 情况 。 在 这 种 情况 下 ， 无 论 液体 和 母 材 之 间 是 否 容易 互 溶 ， 都 可 以 形成 很 好 的 润 湿 。 
因为 这 种 体系 的 界面 可 形成 结合 力 很 强 的 金属 键 。 液 态 金属 也 可 润 湿 半 导体 材料 ， 如 
Si、Ge、SiC( 表 1.2)， 因 为 这 些 固体 是 共 价 化 合 物 ， 其 近 表 面 都 具有 金属 的 特性 。 最 
后 ， 液 态 金属 还 能 润 湿 陶 瓷 材 料 ， 如 过 渡 金 属 的 碳化 物 、 毛 化 物 或 硼 化 物 等 ， 因 为 这 些 
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材料 的 结合 能 中 很 大 一 部 分 来 自 金属 键 。 那 些 不 能 被 液态 金属 润 湿 的 母 材 主要 是 不 同形 
态 的 左 、 离 子 共 价 氧化 合 物 和 具有 高 带 际 的 共 价 陶瓷 (如 BN、AIN 等 )。 在 这 些 非 润 湿 
系统 中 ， 附 着 力 来 源 于 较 小 的 范 德 华 力 。 

表 1. 1 一 些 典 型 低 熔点 液体 在 20° 时 的 表面 能 "和 金属 液体 在 熔点 (括号 内 ) 时 的 表面 能 2 









































液体 oiv/ (m/m? ) 
戊 烧 16 
丙 醇 24 
ES 29 
水 73 
K 500( -39) 
E 1138(1063) 
铁 1850(1536) 
钨 2310(3380) 





CD Johnson and Dettre, 1993, 
(2) Euststhopoulos ££, 1999, 


需要 强调 的 是 ， 一 些 能 被 液态 金属 润 湿 的 母 材 由 于 其 表面 存在 润 湿 阻 力 ， 使 得 固体 






















































































表面 呈现 出 不 润 湿 的 现象 ( 见 1.4 节 )。 例 如 ， 大 多 数 具 有 部 分 金属 特性 的 陶瓷 (如 过 
渡 金 属 的 硼 化 物 、 氮 化物 ) 易 被 氧化 ， 氧 化 膜 将 导致 润 湿性 变 差 。 
表 1.2 非 反 应 性 液体 金属 在 不 同类 型 母 材 上 的 润 湿性 
基体 类 型 9 润 湿 角 实例 
固态 金属 090° Pb/Fe:40? 
导体 材料 eco roe 
AgCu/Ti,SiC, :10。 
金属 陶 次 90? Au/ZrB, :25° 
碳 材料 0>90° Au/C:119° ~ 135° 
离子 共 价 陶 次 0>90。 CU re Ad i 











-— dE. 渔 湿 角 数 据 来 自 综述 性 论文 《Dezellus 和 Eustathopoulos, 2010) ， 其 中 CuSi/SiC 数据 来 自 (Rado 和 
Eustathopoulos, 2004) 。 

T ah EMILE MEET AS 〈 玻 璃 碳 、 石 墨 ) ， 其 润 湿 角 为 130° ~ 140°, ， 对 应 的 
附着 功 W Ber 0. 1/m^ ( 表 1.3)。 这 些 是 典型 的 附着 力 来 源 于 范 德 华 力 的 体系 Eu- 
stathopoulos 等 ，1999 ) 。 

氧化 物 玻 璃 能 够 润 湿 金 属 母 材 如 Pt, Au, Cu 等 ( 表 1.3) (0«90?), W,73 0.3- 
0. 5J/m ， 接 近 于 液态 金属 润 湿 氧 化 物 母 材 体系 的 附着 功 的 值 。 因 此 ， 在 熔融 氧化 物 润 
湿 金 属 母 材 体系 中 和 熔融 金属 润 湿 氧化 物 母 材 体系 中 观察 到 的 不 同 润 湿 行 为 ， 不 是 由 于 附 
BWA, WEF oi 不同 导 臻 的。 例如， 液态 铜 的 oy 为 1.30J/m ， 而 氧化 物 玻璃 
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的 oy RA 0. 30~0. 40]/m^,. KERE WIR, ERMER E Y Hore), tT AE 











润 湿 金 属 表 面 (Eustathopoulos 等 , 1999; 



































Pech 等 , 2004) 。 可 以 通过 对 金属 表面 的 氧化 ， 促 









































进 界 面 氧化 物 -氧化 物 的 相互 反应 ， 从 而 提高 熔融 氧化 物 在 金属 表面 的 润 湿性 。 表 1.3 中 






































燃 融 氧化 物 在 氧化 的 和 未 氧化 的 镀 表 面 的 润 湿 结 果 相 同 ， 便 印证 了 这 一 点 。 
表 1.3 熔融 氧化 物 在 不 同 母 材 上 的 润 湿 角 
母 材 类 型 0 润 湿 角 实例 
Wen Wae eer 
[4 290 Soda-lime/C, ? ; 135? ( Pech 4& ,2004) 
固态 氧化 物 0° ~30° 2Bi,0,x3Ge0,/Ir0, :0° ( Duffar 等 ,2010) 








(D Soda-lime 是 一 种 主要 成 分 为 Si0，、Ca0 和 Na, O 的 普通 玻璃 。 





@) C, 是 玻璃 碳 。 














非 反 应 性 体系 中 的 液体 铺展 速率 (在 三 相 线 中 用 U 来 表示 ) 受 粘 洛 性 的 流体 控制 ， 
U 与 瞬时 润 湿 角 0 (de Gennes, 1985) AY BABA TF 





U~ 0" (1-2a) 
球形 液 滴 的 基 圆 半径 为 铺展 速 
率 U 通 过 dR/dt 定义 ， 而 润 湿 角 很 容 
易 表 示 成 液 滴 体 积 和 半径 RR 的 函数 。 
则 式 (1-2a) 则 转化 为 
R ~t (1-2b) 
以 上 建立 的 两 个 不 同 模型 ， 得 出 
的 指数 的 值 不 同 。 在 第 一 个 模型 中 ， 
忒 性 损耗 发 生 在 大 块 液 滴 的 情况 下 
(n=3) (de Gennes, 1985); 而 在 第 二 
个 模型 中 ， 黏 性 损耗 主要 发 生 在 三 相 
线 附 近 的 纳米 尺度 区 域内 (n= 2+) 
(Blake，1983 ) 。 无 论 的 值 是 多 少 ， 
式 (12a) 和 式 (1-2b) 都 显示 出 短 
时 间 内 的 润 湿 速率 是 非常 高 的 ( 即 在 
大 9 值 时 ) ， 随 时 间 延 长 润 湿 速 率 大 幅 
下 降 ， 这 与 试验 结果 一 致 (图 1.2; 
Pech 等 , 2004) 。 熔 融 的 金属 和 半导体 
材料 是 黏度 很 低 的 液体 ， 在 接近 熔点 
时 其 黏度 只 有 几 mPa * s。 这 种 类 型 液 
体 的 铺展 时 间 c... HI 2E IER. BE PIS TS 
达到 毛细 现象 平衡 所 需 的 时 间 ， 大 约 
为 10ms ( Naidich 等 ，1992; Protsenko 
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图 1.2 1200C, He 气氛 (7=10?Pa * s) 
下 soda-lime 玻璃 熔 滴 (xo =13. 4%, 
Wego = 10. 996, Wai,o,= 1.6%, Wygo=1.4%, SiO, 
RE) 在 钢 上 的 润 湿 动 力学 性 质 (Pech 4, 2004) 
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等 , 2010; Saiz 和 Tomsia, 2004) 。 熔 融 玻璃 的 和 儿 度 通常 比 燃 融 金属 大 几 个 数量 级 。 
此 ， 氧 化 物 的 铺展 时 间 i 能 达到 数 十 秒 或 几 百 秒 其 至 更 长 (图 1.2)。 
1.2.2 反应 润 湿 

液态 金属 与 陶瓷 界面 反应 将 生成 一 种 连续 的 新 化 合 物 层 ， 其 与 液态 金属 的 润 湿性 要 
好 于 液态 金属 与 陶瓷 的 润 湿 性 ， 因 此 有 助 于 改善 液态 金属 在 陶瓷 上 的 润 湿性 。 反 应 润 湿 
的 热力 学 和 动力 学 (Dezellush 和 Eustathopoulos, 2010; Eustathopoulos, 2005) 概况 如 下 : 

1) 在 反应 体系 中 ， 润 湿 角 介 于 两 种 特征 涧 湿 角 之 间 : 初始 润 湿 角 9,， 它 是 非 反 应 
性 陶瓷 基体 S 上 的 润 湿 角 (0,=0,), WE 1.3a 所 示 ; 最 终 润 湿 角 0:， 它 是 反应 产物 层 
P 上 的 润 湿 角 (04=0,)， 如 图 1.3c 所 示 。 反 应 产物 比 原始 基体 的 润 湿 性 更 好 或 更 差 的 
情况 都 是 存在 的 。 

2) 金属 /金属 和 金属 /陶瓷 反应 体系 的 铺展 时 间 如 ,的 范围 为 10~ 10.s， 比 非 反 应 性 
金属 的 铺展 时 间 t,,，( 守 10“s) 大 好 几 个 数量 级 。 因 此 ， 在 给 出 的 反应 性 体系 中 1( 9;)> 
t( 96)， 这 就 说 明 反 应 阶段 液体 的 铺展 速率 是 不 受 其 茜 度 限制 的 ， 而 受 靠近 三 相 线 的 界 
面 反应 的 影响 ， 如 图 1. 3b 所 示 。 

3) 三 相 线 上 的 界面 反应 速率 ， 可 能 受 两 个 阻碍 反应 进行 的 连续 现象 中 一 个 较 慢 的 
现象 控制 ， 这 两 个 连续 现象 是 反应 物 到 达 (或 离开 ) 三 相 线 的 扩散 传输 以 及 在 三 相 线 
的 局 部 反应 动力 学 。 在 受 三 相 线 局 部 反应 控制 的 情况 中 ， 在 较 大 的 9 角 范 围 内 ， 反 应 速 
率 和 三 相 线 的 速率 恒定 而 不 随时 间 变 化 。 图 1.4 所 示 为 线性 润 湿 的 例子 一 一 液态 Al-Si 
在 玻璃 碳 上 的 润 湿 ( Calderon 等 , 2010)。 在 快速 反应 的 情况 下 ,合金 被 反应 性 溶质 稀 
释 ， 其 从 液 相 向 三 相 线 的 扩散 速率 受到 限制 ， 旦 非 线性 铺展 动力 学 行为 (R~t“)。 例 
W, Cr 的 原子 百分数 为 1% ~2% 的 铜 液 滴 在 玻璃 左上 的 润 湿 ， 在 这 个 体系 中 ,界面 上 形 
成 的 类 金属 碳化 铬 提高 了 润 湿性 (Hodaj 等 , 2007) 。 























































































































a) 初始 润 湿 角 60 b) 三 相 线 的 界面 反应 阻碍 液体 铺展 c) 8, - 8 


图 1.3 “反应 产物 控制 ”模型 示意 图 
TE: a) 初始 润 湿 角 % 是 在 未 反应 的 陶瓷 基体 表面 S 上 的 润 湿 角 ; b) 在 很 短 的 时 间 ， 
在 三 相 线 处 建立 了 一 个 准 静 态 形 状 。 





















































由 于 三 相 线 前 存在 非 润 湿性 的 基体 而 阻碍 了 液体 的 铺展 ， 其 向 前 流动 的 唯一 途径 是 
通过 横向 生长 的 润 湿 反 应 产物 层 P， 直 到 宏观 润 湿 角 等 于 液体 在 反应 产物 上 的 平衡 润 湿 
角 0, ， 即 最 终 润 湿 角 0,-0, (Eustathopoulos, 2005)。 
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铺展 速率 /(hm/s) 
熔 滴 基 圆 直径 /mm 


0 
1200 1600 


时 间 /s 


a) 1000YC 高 真空 下 ,Al-Si 烽 沉 在 玻璃 碳 上 的 润 湿 角 9、 熔 滴 基 
圆 直径 d 及 铺展 速率 与 时 间 的 关系 


Al-Si— 
ET P "4 -AB 
— pat ee NX fus N^ 
cv 一 






b) 1000C 保 温 60min 时 Al-Si 熔 滴 在 玻璃 碳 Cv 上 的 反应 层 界面 
图 1.4 液态 Al-Si 在 玻璃 碳 上 的 润 湿 





1. 3 igiu 5 £p : 总 则 





HEATER ETE (E 1.5a) MEMEA (E 1.5b) 两 种 类 型 。 在 夹层 铬 焊 
中 ， 钙 料 直接 放置 于 待 连接 的 母 材 之 间 ; 在 毛细 镍 焊 中 ， 钙 料 放 置 在 间 际 外 ， 液 态 钙 料 
可 以 通过 浸润 从 间 院 一 侧 向 另 一 侧 进行 流动 填充 。 这 种 方法 可 用 于 焊接 几何 形状 复杂 的 
焊 件 ， 但 是 要 求 钙 料 具有 良好 的 润 湿性 和 高 的 渗透 率 。 
1.3.1 Sate 

实施 毛细 镍 焊 的 条 件 为 钙 焊 接头 由 两 块 同 种 材料 、 均 为 单位 宽度 上 且 在 垂直 方向 上 不 
发 生 反 应 的 平行 板 形成 (图 1.6)， 间 际 宽度 为 <， 从 底部 向 顶部 间 际 温润 (向 上 
渗透 ) 。 

随 着 液 面 高 度 从 0 升 至 z 时 ， 系 统 的 表面 能 变 为 2x (os-os,)， 根 据 杨 氏 方程 ， 表 
面 能 等 于 -2zouvcos0， 其 中 0 为 平衡 状态 润 湿 角 。 液 面 高 度 从 0 变 为 xz 时， 克服 重力 需 















































做 的 功 为 zepg 这 里 p 为 液体 密度 ，g 为 重力 加 速度 。 总 自由 能 的 变化 AF 为 


AF=F(z)-F(z=0)= 220, cos +zepe 7 (1-3) 
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b) 毛细 鲜 焊 结构 
图 1.5 硬 针 焊 示意 图 
) 一 式 (1-7) 中 的 渗透 距离 














设 d(AF)/qdz=0 时， 在 毛细 作用 下 液 相 上 升 达 到 平衡 状态 时 的 高 度 为 z.,， 可 得 到 


下 列 方程 





Pez =0 (1-4a) 


在 式 (1-4a) 中 ,第 一 项 是 静 压 力 P,, 第 二 项 是 
EWEH P. 


























2g, cos0 
= 一 一 一 一 (1-4b) 


e 

对 于 金属 镍 焊 ， 取 以 下 典型 值 : oy = 1J/m , p= 
5xl0'kg/m', e= 20pm H. 0=45°Hf, Z,,=2m. £P z 
值 通常 比 zs 值 低 得 多 ， 这 意味 着 与 毛细 作用 力 相 比 ， 
重力 可 以 忽略 不 计 。 因 此 ， 施 加 到 浸润 液体 的 总 压力 
P 基 本 等 于 毛细 作用 力 [ 式 (1-4b)]。 由 此 可 知 ， 当 
平衡 润 湿 角 6 小 于 极限 润 湿 角 9”=90°* 时 ， 间 隙 温润 是 
可 能 发 生 的 。 此 条 件 也 适用 于 其 他 尺寸 ， 唯 一 条 件 是 
与 浸润 液 面 垂直 的 间 隐 面 必须 是 恒定 的 。 图 1.7 所 示 









































S 一 固 相 I 一 液 相 
V 一 气相 “一 间 辽 宽度 











填充 ， 箭 头 指示 方向 是 
毛细 作用 力 方向 。 




















图 1.7 两 个 同 轴 圆 柱 体 


(在 B 管 中 插入 A 棒 ) 之 间 
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E [R] Bit Jes 





图 1.6 非 反 应 性 毛细 浸润 


注 : 镍 料 从 接头 底部 向 顶部 
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为 两 个 同 轴 圆 柱 体 之 间 形 成 恒定 间隙 层 的 实例 。 

当 不 能 满足 间隙 恒定 的 条 件 时 ，4 将 不 再 等 于 90*。 例 如， 图 1.8 中 的 V 形 水 平 间 
际 ， 两 个 单位 宽度 的 板 之 间 形 成 一 个 夹 角 p， 浸 润 不 仅 使 得 区 域 中 的 固 / 气 表面 被 同等 
面积 的 固 / 液 界面 所 替代 ， 也 使 得 液 / 气 表面 积 增加 。 因 此 ， 这 种 情况 下 毛细 作用 力 P。 
是 y 的 函数 。 对 于 图 1.8 中 的 几何 形状 ， 液 / 气 表面 曲率 〈 垂 直 于 图 中 方向 上 的 曲率 ) 
Aj, WM PAW 
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Gi. aivcos( 0+o/2) 

TIRI e,+2ytan(¢/2) 
式 中 , R 是 曲率 半径 ， 如 图 1.8 所 示 ，IRI=40。 从 该 方程 来 看 ， 如 果 平 衡 润 湿 角 9 小 
于 极限 值 6”， 则 浸润 将 自发 进行 (B P.>0) 


pb<0 = 90° (1-6) 


(1-5) 



































如 果 pg=0( 即 两 块 板 平行 )， 则 式 (1-6) EN 0«0' =90"， 符 合 预期 。 
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A|1.8 液体 在 夹 角 为 g 的 V 形 毛 细 间 隙 中 的 浸润 示意 
eo 一 y=0 时 间隙 入 口 处 的 间 际 宽度 























前 述 为 两 个 同 种 母 材 间 的 毛细 钙 焊 。 当 涉及 两 种 不 同 材 料 A 和 B 的 针 焊 时 (如 金 
属 母 材 A 和 陶 资 母 材 B) ， 必 须 考 虑 液态 镍 料 在 两 种 母 材 上 的 润 湿 情 况 (图 1.9)。 从 热 
力学 角度 可 以 很 容易 地 解释 这 种 情况 ， 如 果 0, +0,< 180°, WA RI, 4S REPRE 
金属 母 材 上 镍 焊 时 的 典型 润 湿 角 9,=30° 时 ，0,<150°。 非 反应 性 液态 金属 在 陶 次 或 碳 基 
回 体 上 的 润 湿 角 范 围 为 120°~150°( 表 1.2)， 即 接近 但 低 于 150"。 这 表明 钙 焊 过 程 中 
钙 料 可 以 发 生 自 发 温润。 然而， 对 于 润 湿 角 由 关 90* 的 非 润 湿性 液体 ， 在 具有 粗糙 表面 
的 实际 母 材 上， 在 陶瓷 表面 的 任意 位 置 均 无 法 形成 真正 的 陶瓷 材料 /液体 界面 ， 因 为 液 
体 不 能 在 表面 粗糙 的 材料 上 浸润 。 对 于 这 种 “复合 润 湿 ” ， 润 湿 角 9; 比 表 1.2 给 出 的 本 
征 润 湿 角 更 大 (通常 大 得 多 ) (Eustathopoulos 等 ,1999) ， 因 此 实际 液体 是 非 自发 浸润 
性 的 。 

为 了 在 指定 条 件 下 实现 毛细 钙 焊 ， 钙 料 液体 完全 浸润 间隙 的 过 程 必须 在 实际 钙 焊 时 
间 (5~30min) 内 完成 。 液 体 在 间距 为 e 的 两 块 平行 水 平板 之 间 形 成 的 毛细 间 阶 中 的 流 
动 叫 作 层 流 。 该 液体 在 与 间 际 入 口 距离 y 处 的 流动 速度 U=dy/dt， 与 压力 梯度 P./y 成 
正比 , SAH m/e 成 反比 (m 是 动态 黏度 )， 则 U= eo, cos0/(6ny) (Haon 等 ， 
2008), U 与 距离 y 及 时 间 + 有 有关， 由 此 可 导出 经 典 Washbum 浸润 抛物 线 方程 
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NSS 


1.9 液体 在 两 种 母 材 平行 板 之 间 的 毛细 间 队 浸润 

















PN 











( Washburn, 1921) 
CivcosO 
y =e m^ (1-7) 
对 于 形状 更 复杂 的 间 院 ， 如 果 垂 直 于 润 湿 面 的 间隙 是 恒定 不 变 的 ， 则 式 (1-7) 也 
基本 适用 ， 几 何 形状 只 影响 常数 的 大 小 。 如 果 该 间隙 是 垂直 方向 的 ， 而 且 液 体 静 压力 与 
毛细 作用 力 相 比 可 以 忽略 不 计 ， 那 么 ， 计 算 总 压力 六 时 必须 考虑 浸润 速率 ， 这 是 一 个 
更 复杂 的 非 恒 定子 数 y(1) (Eustathopoulos £, 1999; Milner, 1958) 。 
图 1 10 ERN O= 45°, e, /m-250n/s. (液态 金属 和 合金 的 典型 值 ) 时 ， 浸 润 距离 
y 与 时 间 1 之 间 的 函数 关系 。 当 浸润 距离 y= 100mm 时 ， 在 间隙。 X 100um 和 10m 两 种 
情况 下 ， 浸 润 时 间 ;分别 为 2s 和 20s， 这 
表明 该 温润 过 程 是 非常 迅速 的 。 其 至 当 
ezlym (e 由 两 板 的 表面 粗糙 度 值 所 决 
定 ， 即 两 板 表 面 紧密 接触 时 ， 浸润 时 间 
也 仅 需 几 分 钟 ) 。 这 与 实际 钙 焊 时 的 情况 
相符 合 。 但 需要 注意 ， 因 为 熔融 氧化 物 
相对 液态 金属 具有 更 高 的 粘度 ， 所 以 浸 
润 时 间 可 能 比 上 述 计 算得 到 的 时 间 大 几 
个 数量 级 。 影 响 毛 细 钙 焊 漫 润 时 间 的 另 0 5 m 15 20 
ARREA, CEI oy REEERE EAD., 
LAE AS PESE fe I BR EP Ot BCA E AI 两 种 不 同 接头 厚度 情况 下 浸润 距离 》 与 时 间 
影响 而 是 受 界面 反应 的 影响 。 在 这 大 + 之 间 的 函数 关系 (8=45*，orv/q= 250m/s) 
浸润 中 ， TRIDEKA RENEK, 
只 有 几 pms (图 1.4a)， HIE, KARTE ASE bp PIF A ee EME 
图 1. 11 所 示 为 860Y 时 用 非 润 湿性 的 CuAg JE d EPEE HILFE P Ph AS 5 SAR A, 
rp Sos PSK TEAR ET In] 56 EAT BT LSE 
1.3.2 Rete 
FTG (图 1.5a) 中 ,根据 液态 合金 在 母 材 上 本 征 润 湿 角 9 值 的 不 同 ， 可 以 观 
察 到 如 下 四 种 情况 (Kozlova, 2008 ) 。 
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ks Eon uH 


Imm 
上 一 


304L 


图 1.11 用 CuAg 共 唱 钙 料 毛细 针 焊 两 种 不 锈 钢 接 头 横 截 面 的 背 散 射 照 片 
ik: 钙 料 放置 在 接头 的 左 侧 。7= 860Y , +=20min, 
316L 钢 和 304L 钢 的 具体 成 分 见 表 1-4 (Kozlova, 2008) 。 

















1. 0:90? 

在 实际 母 材 表面 ， 表 面 粗糙 度 值 为 微米 级 ， 固 有 润 湿 角 0c»909 GERA 130° ~ 
150°) 的 液体 与 母 材 只 有 有 限 个 接触 点 ， 从 而 导致 了 复合 润 湿 (图 1. 12a 的 左 图 ) 
( Eustathopoulos 等 , 1999) 。 在 这 种 情况 下 ， 即 使 冷却 过 程 中 产生 一 个 很 小 的 压力 ， 也 会 
导致 凝固 的 钙 料 脱落 (未 连接 ) ， 如 图 1. 12a 的 右 图 所 示 。 

2. @>90° 

当 润 湿 角 小 于 一 定 值 时 ， 其 值 的 大 小 取决 于 表面 粗糙 度 和 本 征 润 湿 角 
(Eustathopoulos 4&, 1999) ， 复 合 润 湿 对 应 的 形状 不 再 稳定 ， 镍 料 和 母 材 在 界面 所 有 位 置 
都 能 紧密 地 接触 (图 1. 12b 的 左 图 ) ， 但 依然 存在 润 湿 回 缩 的 趋势 ， 如 图 1. 12b 右 图 所 
示 。 起 始 于 气孔 和 气泡 等 缺陷 处 的 润 湿 回 缩 对 接头 力学 性 能 不 利 。 









































d) 8—45 








图 1. 12 Jc PPS PURI E DL 


第 1 章 ， 针 焊 中 的 润 湿 过 程 1] 





3. 45°<9<90° 
当 4$"<6 大 90" 时 ， 可 以 观察 到 母 材 和 钙 料 在 界面 接触 且 钙 料 填 满 间 除 。 如 果 施 加 
给 液体 的 外 部 压力 P.. 与 毛细 作用 力 相 比 可 以 忽略 ， 则 液态 钙 料 将 留 在 间隙 内 (图 
1. 12c 和 图 1. 13) 。 
只 有 当 外 部 压力 大 于 图 1. 12c 中 弯曲 液 面 处 的 压力 极限 值 P 时 ,液体 才 会 流出 间 
Be (FERAL, ee ) 。 
P Fe oy. 0,. 0,8 e MP, RADITA IZ (Kozloza, 2008) 
. _Oiv( sing, — cosOs ) 
pes » (1-8) 
XX (1-8) 同样 适用 于 同 种 材料 的 两 块 板 ， 此 时 有 


ENG sin0—cosQ) 


p SS (1-9) 















































图 1.13 高 真空 下 两 块 钢板 与 共 唱 CuAg EPERE (T=800 , 20min) 
ik: 液态 钙 料 留 在 间隙 内 ; 316L 钢 和 304L 钢 的 成 分 见 表 1.4 (Kozlova, 2008) 。 














容易 证 明 ，0>45° 时 P? 为 正 值 。 

4 oy=l/m’, e,= 100mm, = 60°, P* =3600Pa，P,, 的 最 小 值 为 上 层 母 材 自重 
所 施加 的 压力 。 or 上 层 母 材 板 厚 h=10mm Bf, P, 2 500Pa, TH EG BU 
值 压力 P” 低 得 多 ， 这 意味 着 该 情况 下 ， 如 果 不 施加 一 个 额外 的 外 部 压力 ， 则 液态 钙 料 
就 不 能 被 挤 出 间隙 。 

4. 0<45° 

正如 之 前 的 情况 ， 母 材 和 和 针 料 之 间 的 界面 均 紧 密 接 触 ， 馈 料 最 终 填 满 整个 间隙， 并 
在 间隙 外侧 形 成 半月 形 钙 角 。 事 实 上 ， 这 种 情况 下 P" 是 负 值 ， 因 为 外 部 压力 和 毛细 作 
昌 力 作用 在 同一 方向 上 ， 从 而 导致 接头 的 最 终 厚度 减 小 (图 1.12d 和 图 1. 14) 。 






































Cm 


Imm 


l| 





到 1.14 mika FIRRA (T=860C, 20min) 
ik: 接头 厚度 远 小 于 CuAg 钙 料 层 的 初始 厚度 ， 约 为 初始 厚度 的 1/5; 
304L 钢 的 成 分 见 表 1.4 (Kozlova 等 ，2008) 。 
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14 非 反 应 性 铬 料及 反应 性 铬 料 铬 焊 金属 和 陶 次 


1.4.1 CuAg 共 晶 针 料 在 不 锈 钢 上 的 润 湿 


由 于 不 锈 钢 (ss) 被 坚固 、 致 密 的 氧化 膜 覆 盖 ， 因 此 其 抗 氧化 性 强 。 这 层 膜 也 阻碍 
了 其 与 液态 金属 或 合金 的 润 湿 与 钙 焊 (Eustathopoulos 等 ，1999 ) 。 
超过 一 定 温度 时 ， 就 会 产生 良好 的 润 湿 ( 润 湿 角 090°), 
焊 连 接 在 一 起 (McGurran 和 Nicholas, 1985; Ambrose 和 Nicholas ，1996) 。 温 度 是 一 个 重 
要 的 针 焊 参数 ， 因 为 过 高 的 针 焊 温度 会 影响 钢 自 身 或 者 与 钢 钙 












































但 是 在 高 真空 下 加 热 
从 而 使 这 些 材料 可 以 通过 钙 


























焊 的 金属 的 组 织 和 性 能 HE o 

















flan, Hj CuAg 合金 在 900°C DA EET pde 








会 导致 过 量 的 Cu 溶解 于 液态 镍 料 





(Kozlova, 2008) 。Kozlova 等 人 (2008) 通过 改变 温 








、 真 空 度 和 


全 面 研究 了 CuAg JERMETELRI CuAg ene 行为 。 
表 1. 4 ， 不 锈 钢 中 碳 和 钛 的 质量 分 数 (Kozlova, 2008) 




















的 类 型 〈 表 1.4), 

















钢 种 W.(%) wri( %) 
316L 0. 03 — 
316 0. 08 — 
304L 0. 03 — 
321 0. 08 0. 40 
316Ti 0. 09 0. 50 








0.03%; Fe 余 量 。 











TE: we, = 16% ~20%; wy; =8%~14%; wy, =2%; wy, =0% ~2%; ws, =0.75% ~ 


196; wp ~0.04%; ws 一 


图 1.15 (两 个 不 同 的 高 真空 炉 ) 和 图 1.16 (四 种 不 同 的 钢 ) 所 示 为 座 滴 法 的 试验 


结果 。 在 所 有 情况 下 ， 开 始 熔化 时 观察 到 的 初始 润 湿 角 % 均 远 远 大 于 90"， 并 且 在 之 后 





的 15min 内 几乎 没有 任何 变化 。 在 达到 一 定 温 度 To 时， 








idi fü 0 FF 





始 迅 速 减 小 并 向 着 小 


于 90° 的 润 湿 角 发展， 润 湿 角 -时 间 曲 线 的 斜率 发 生变 化 。7T, 和 bu 的 值 都 取决 于 炉 中 








的 真空 度 和 钢 的 成 分 。 之 后 在 860Y 保温 30 ~ 40min ， 





























润 湿 角 继 续 





达到 9% 后 保持 稳定 不 再 变化 。 典 型 的 贵金属 /离子 
120°~140°, 与 氧化 的 钢 表 面 的 润 湿 角 相同 。 相反 地 ， 





























等 , 2008) 。 





续 以 很 小 的 速率 减 小 ， 


从 价 氧 化 物体 系 的 润 湿 角 范围 为 
典型 的 非 反 应 性 液态 金属 /固体 











如 Kozlova 等 (2008) 所 述 ， 钢 在 高 真空 下 的 脱氧 是 通过 多 

















金属 母 材 体系 的 润 湿 角 gu=30"~60"”〈 表 1.2) ， 这 意味 着 从 9, 到 gu 的 转变 是 由 钢 的 脱 
氧 决定 的 。 最 后 ， 由 bu 到 9; 的 铺展 阶段 与 液态 合金 和 钢 界 面 发 生 的 溶解 有 关 (Kozlova 





由 中 残余 的 C (不 锈 钢 中 

















碳 的 质量 分 数 见 表 1.4) 通过 唱 界 迅速 扩散 至 钢 表 面 ， 


























实现 的 





与 钝 化 层 中 的 氧化 铬 发 生 反 应 来 


3[ C] +Cr,0, —— 3C0(g)+2[ Cr] 














式 中 ,符号 C 和 Cr 表示 溶解 入 钢 中 的 相应 元 素 。 在 室温 下 与 空气 接触 时 ,不锈钢 表面 





(1-10) 




















会 迅速 生成 一 层 致 密 的 、 纳 米 级 厚度 的 氧化 膜 。 当 在 炉 中 加 热 不 锈 钢 时 ， 氧 化 膜 的 厚度 
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将 增加 ， 这 是 因为 钢 中 的 Cr 元 素 与 炉 内 气氛 中 的 氧 发 生 反应 所 致 。 这 种 反应 从 开始 加 


热 至 温度 达 


天 到 7 的 过 程 中 一 直 在 发 生 ， 由 于 C 原子 的 有 效 扩散 ,通过 反应 式 (1-10) 





促进 了 钢 的 脱氧 。 以 上 分 析 解 释 了 炉 内 总 压力 轻微 上 升 CM 310° Pa 到 9. 7x 10° Pa) 


的 原因 ， 





意味 着 残余 氧 分 压 的 相对 增加 ， 这 也 造成 了 铺展 开始 的 温度 升 高 (29 50Y ) ， 


如 图 1. 15 所 示 。 由 于 形成 了 碳化 然 ， 含 全 钢 (321 钢 和 316Ti 钢 中 人 Ti 的 含量 较 高 ，304 
钢 和 316L 钢 中 人 Ti 的 含量 则 很 低 ， 见 表 1.4) 中 的 开 的 含量 显著 减少 了 近 两 个 数量 级 
(Koalova 等 ,2008)。Ti 的 减少 会 导致 7, 增 大 以 及 最 终 润 湿 角 增 加 30°*~40”( 图 1.16)。 
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840 


温度 /'C 


820 z 


idis fü /(9) 


800 








780 





时 间 /min 











图 1.15 氧化 铝 炉 (P-9.7x10?Pa, A 曲线 ) 和 人 金 
属 炉 (P=3x1l0°Pa, B 曲线 ) 中 通过 座 滴 法 获得 的 
CuAg JE AMER ABLE 321 钢板 上 的 润 湿 曲线 的 比较 (Kozlova 等 ,2008) 























润 湿 角 /(*) 








20 3 
时 间 /min 





图 1.16 氧化 铝 炉 中 (P=9.7x10>Pa) 座 滴 
法 试验 在 温度 上 升 到 860Y 的 过 程 中 ，CuAg 共 品 钙 料 在 四 
种 不 锈 钢 上 的 润 湿 曲线 (Kozlova 等 , 2008) 








14 AKRAGRASAA 














RSH, BREAN TE EU PAR ERY EE A Ts 炉 内 真空 度 ; 
钢 中 形成 碳化 物 的 合金 元 素 的 含量 。 
1.4.2 熔融 金属 和 熔融 硅化 物 在 SIC 上 的 润 湿 

当 将 一 小 片 高 熔点 金属 〈 如 镍 ) 放 在 SiC 上 时 ， 由 于 镍 和 SIC 之 间 发 生 了 剧烈 的 反 


应 (图 1.17 


解 到 了 镍 中 ， 而 过 量 的 碳 则 以 石墨 的 
形式 在 靠近 界面 处 被 析出 (Rado 等 ， 


1999) 
SiC(S 


鉴于 这 种 剧烈 的 反应 ， 特 别 是 形 


成 了 对 力学 

















) ， 从 而 影响 了 燃 滴 的 形状 。 迷 滴 下 形成 的 深 坑 说 明 ， 在 该 反应 中 ，SiC 溶 








)—[Si]+c,(S) 
(1-11) 





性 能 不 利 的 脆性 石墨 颗 


粒 ， 因 此 使 用 镍 (或 任何 其 他 高 熔点 Sem 





金属 ) THERE DY BEY o 
为 了 降低 反应 性 ， 一 种 解决 方案 
是 使 用 中 等 熔点 的 金属 ， 如 银 或 金 。 











图 1.17  13507C 保温 15min 时 Ni/SiC 











试 样 中 Ni 和 Si 的 剧烈 反应 


采用 这 种 方法 时 ，1000 左右 时 其 与 ” 注 , 因为 SiC 溶解 在 了 Ni 中 ， 在 远 低 于 纯 Ni 的 熔融 温度 




















碳化 硅 的 反应 性 将 显著 降低 。 然 而 ， (1452% ) 时 发 生 了 完全 熔融 ， 图 中 黑 线 是 冷 
此 时 可 观察 到 不 润 湿 现象 ， 润 湿 角 远 却 过 程 中 广 生 的 裂纹 《Rado 等 ,1999) 。 


大 于 90。 (Naidich, 1981) 。 这 些 结果 























和 表 1. 2 中 的 结果 明显 不 同 ， 这 也 就 表示 液态 金属 不 能 润 湿 碳 化 硅 等 半导体 材料 。Rado 


解决 了 这 个 | 








可 题 ， 没 有 观察 到 液态 金属 不 能 润 湿 的 SiC 表面 在 1100 时 发 生 了 本 质变 化 








(Rado, 1997; Rado 等 , 1999) 。 这 是 由 于 室温 下 ， 在 空气 中 SIC Ze ATR TE T — zs 
附 力 较 强 的 二 氧化 硅 膜 ， 并 且 由 于 炉 内 气氛 中 含有 氧 杂 质 ， 这 层 膜 随 着 炉 温 的 升 高 而 增 
厚 ， 进 而 阻 但 了 润 湿 ， 就 像 不 锈 钢 表 面 的 钝 化 层 。 

该 二 氧化 硅 膜 可 使 用 金属 - 硅 合金 奉 代 纯 金 属 的 方法 原 位 去 除 。 实 际 上 ， 硅 可 以 与 























二 氧化 硅 层 发 生 反 应 ， 形 成 挥发 性 的 一 氧化 硅 


SiO, S) +[ Si] —>2Si0(g) (1-12) 


Cu-Si 合金 体系 在 预 氧化 SiC 上 的 润 湿 模型 验证 了 这 种 SiC 表面 原 位 去 膜 的 方法 
(Dezellus 等 , 2012) ， 如 图 1. 18 所 示 。 该 体系 的 润 湿 过 程 分 为 两 个 阶段 : 第 一 阶段 ， 
Cu-Si 合金 在 被 氧化 的 SiC (CBI Si0,) 上 的 润 湿 角 迅速 减 小 至 100*， 并 在 一 定时 间 内 保 
持 不 变 ， 在 这 段 时 间 内 ，Cu-Si 合金 在 三 相 线 附近 与 Si0, 发 生 反应 以 去 除 SiC 表面 的 氧 
化 膜 ， 从 而 使 得 镍 料 合金 和 SiC 基底 直接 接触 ; 第 二 阶段 ， 润 湿 继 续 进 行 ， 涧 湿 角 持续 
减 小 ， 直 到 其 等 于 Cu-Si 合金 在 SiC 上 的 平衡 润 湿 角 。 
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可 以 抑制 石墨 析出 物 的 形成 。 用 这 种 方法 可 以 获得 润 湿性 良好 〈 这 个 体系 的 润 湿 角 约 
Jy 20°) 的 非 反 应 性 硅化 钊 /碳化 硅 界面 (Rado 等 , 1999) ， 如 图 1. 19 所 示 。 
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a) Cu-Si( 原 子 分 数 为 40%) 熔 滴 在 预 氧化 SiC 上 的 润 湿 角 和 熔 滴 半 
径 R 随 时 间 的 变化 (Dezelles 等 ，2002) 
SiO SiO 





b) 预 氧化 SiC 表 面 的 初始 润 湿 角 到 去 腊 
后 SiC 表 面 最 终 润 湿 角 的 变化 


图 1.18 Cu-Si 合金 体系 在 预 氧化 SIC. 上 的 润 湿 模型 








钙 焊 中 去 除 氧化 膜 至 关 重 要 。 因 
此 ， 用 人 金属 - 硅 合 金 对 碳化 硅 进 行 夹 层 
SPRINT, HHP SiO 难以 排出 ， 碳 化 硅 
表面 氧化 膜 的 去 除 不 是 很 有 效 。 这 导 
致 镍 颖 中 将 产生 大 的 空洞 ， 对 焊 件 的 
力学 性 能 不 利 (图 1. 20a), FEB AFF 
焊 结 构 中 ,情况 则 是 相反 的 。 此 时 ， 
SiO 很 容易 在 浸润 前 沿 挥发 ， 从 而 能 
将 碳化 硅 表面 的 氧化 膜 全 部 去 除 ， 和 钙 
料 可 完全 填充 间隙 ( Koltsov, 2005; 
Koltsov 等 , 2008) ， 如 图 1. 20b 所 示 。 





NI40Si 





图 1.19 1350% F [iili 20min 时 Ni-Si (40% ) /SiC 
试 样 中 Ni, Si 和 SiC 未 发 生 反 应 (Rado 等 , 1999) 








b) EAFF 


图 1.20 高 真空 下 1250°C 保温 15min 时 Pr-Si 合金 和 SiC WET 
( Koltsov, 2005; Koltsov 4, 2008) 
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对 金属 /SiC 界面 反应 基本 现象 的 准确 认识 (感谢 先前 引用 的 研究 成 果 ) ， 已 经 促进 
了 一 系列 的 高 熔点 金属 - 硅 钙 料 专利 在 材料 技术 上 的 应 用 (Gasse, 1996)。 
1.4.8 反应 性 CuAgTi 合金 在 氧化 铝 陶 瓷 上 的 润 湿 











HEADE Ti 的 CuAg 合 
SOR ET IR ACA Bi EE Hem. A 
为 Ti 能 促进 润 湿 和 结合 。 图 1. 21 所 
示 为 通过 座 滴 法 试验 证 明了 人 Ti 能 























































进 合金 润 湿 ， 这 个 试验 采用 了 ws m? 

1.75% 的 CuAgTi 合金 ， 把 一 小 块 ~ 9 wr =0.42% 

放置 于 氧化 铝 基体 上 的 CuAg eng A PESE 

上 方 (Voytovych 4, 2006) 。 si -9- = ye 
CuAg f 4 在 氧 化 fh 上 的 w n ff j 0 500 1000 x = o 

很 大 ， 未 发 生 润 湿 ， 为 典型 的 非 反 应 时 间 /s 

性 贵金属 在 氧化 物 上 的 熔融 。 大 润 湿 ”图 1.21 氨 气 气氛 中 两 种 不 同 成 分 的 CuAgTi 液 滴 









































角 先 保持 一 段 时 间 不 变 ， 在 这 段 时 间 OH 
Wi, Ti 会 溶解 并 向 金属 /氧化 物 界 面 
扩散 。 之 后 ， 润 湿 角 迅速 减 小 至 10° 
左右 。 























成 。 层 工 在 靠近 液态 合金 的 一 侧 形成 ， 为 Cu, TiO 化 合 物 ， 也 包括 一 些 从 氧化 




















出 来 的 铝 。 这 种 Me O 型 化 合 物 由 
Kelkar 和 Carim (1993) 首先 发 现 。 
靠近 氧化 铝 陶瓷 的 亚 微米 层 ( 层 工 ) 
比较 窄 ， 为 低 价 氧化 物 Ti,0。 如 Voy- 
tovych & (2006) 所 述 ， 最 终 观察 到 
的 润 湿 角 是 液态 合金 润 湿 Cu, Ti, O 后 
产生 的 。 该 体系 中 最 终 的 小 润 湿 角 是 
由 这 种 化 合 物 的 金属 性 质 决定 的 。 当 
Ti 的 质量 分 数 由 1.75% 减 少 到 0. 42% 
时 ， 只 在 界面 上 形成 了 低 价 氧化 钛 ， 
因此 观察 到 体系 的 平衡 润 湿 角 明显 增 
























































过 AgCu 与 纯 Ti 原 位 合成 ) 在 单 品 氧 化 铝 上 的 润 混 




















角 与 时 间 的 关系 曲线 (稳定 阶段 
温度 900%C ) (Voytovycn 等 , 2006) 

















图 1. 22 所 示 为 合金 在 氧化 铝 上 涧 湿 之 后 的 界面 组 织 照片 ， 反 应 界面 由 两 层 物质 组 








中 分 解 




















图 1.22 


ATAA 9007€ 保温 30min 
时 CuAgTi (wy 2 1. 7596) / AE 
铝 界 面 组 织 照 片 ( Voytovych 等 , 2006) 











2—J 








微米 级 的 TiO 3—Cus5 Ti, 0 Jz 





大 。 进 一 步 减 少 开 的 含量 时 ， 合 金 中 下 AT EMI, ULES RARE, eT HE 
与 界面 反应 的 热力 学 行为 有 关 。Kritsalis 等 〈1994) 进行 了 下 活性 降低 方面 的 研究 ， 试 





验 中 钙 料 合金 由 CuAg 变 成 了 NiPd。 


ll 



































事实 上 ，Ni-Ti 和 Pd-Ti 的 反应 非常 剧烈 ，Ti 与 Ni REH IS i EE AA 29 — 187kJ/ mol , 





























在 Pd 





则 为 -255kJ/mol。Ti 含量 相同 时 ， 





儿 个 数量 级 ， 导 致 在 界面 上 形成 了 高 价 氧 化 钛 (如 Ti,0;、 














其 在 NiPd 中 的 活性 比 在 CuAg JE dà rp 3 e 





Tis0, 等 )， 相 对 应 的 润 湿 角 
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接近 或 大 于 90”( 图 1.23)。 这 些 氧 化 物 形 成 后 ， 在 冷却 过 程 中 就 会 产生 应 力 ， 从 而 导 
致 界面 失效 。 因 此 , Ti 的 活性 较 低 对 针 料 的 润 湿 和 接头 力学 性 能 都 是 不 利 的 ( Kritsalis 
等 ,1994) 。 


GZ 


界面 断裂 : 
弱 机 械 界 面 





40 
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 


Xn 














图 1.23 T~1300°C 时 平衡 润 湿 角 随 开 在 NiPd 合金 中 摩尔 分 数 的 变化 曲线 
TE: 三 段 平 稳 阶段 对 应 三 种 不 同 的 氧化 钛 ， 无 论 在 什么 情况 下 ， 冷 
却 过 程 中 产生 的 应 力 都 将 导致 界面 断裂 ( Kritsalis 4, 1994) 。 


























CuAgTi 合金 在 氧化 铝 上 的 平均 铺展 速率 约 为 Sums (Kozlova 等 , 2011). Ke, RAK 
层 钙 焊 可 用 于 氧化 铝 反应 性 镍 焊 。 反 应 性 体系 中 钙 焊 和 润 湿 试 验 的 两 个 主要 区 别 是 : 

1) 钙 焊 中 ， 界 面 上 的 单位 液体 体积 〈 即 参与 反应 的 开 含 量 ) 比 座 滴 法 试验 中 的 体 
TA (KB) 低 两 个 数量 级 ， 从 而 使 镍 焊 中 的 太 十 效应 得 以 发 生 。 

2) 当 钙 焊 氧 化 铝 陶瓷 (或 其 他 陶 资 ) 和 金属 Me 系 合金 时 ，Me 和 钙 料 的 反应 会 影 
响 接头 的 显 微 组 织 和 界面 的 化 学 性 质 。 因 为 在 液体 中 扩散 100km 仅 需 要 几 秒 ， 远 远 低 
于 通常 的 钙 焊 时 间 〈 数 分 钟 ) 。 

尺寸 效应 对 于 合金 在 中 的 稀释 是 非常 明显 的 ， 在 图 1.24b 所 示 的 针 焊 试验 中 ， 
在 针 焊 初期 , Ti 的 初始 含量 足以 形 层 成 层 卫 (CusTi;0)。 但是， 在 针 焊 过 程 中 ， 由 于 界 
面 反 应 导致 Ti 的 含量 明显 降低 〈 座 滴 法 试验 中 不 会 出 现 这 种 情况 ) ， 层 卫 不 能 长 期 保持 
稳定 。 为 了 避免 这 种 情况 的 出 现 ， 可 选用 含有 wwn =2% ~3% 的 下 合金 进行 针 焊 。 需 要 注 
意 : 所 使 用 合金 中 Ti 的 质量 分 数 不 能 超过 3% ， 和 否则 会 在 接头 处 生成 大 块 Cu-Ti 金属 间 
化 合 物 ， 从 而 降低 了 焊 件 的 力学 性 能 (Kozlova, 2008; Kozlova $, 2010), 


"24" a | t 
ae 


) wil 
> Re * 
ul i TO CuaTi3O 


a) 润 湿 试 验 b) 针 焊 试验 (7=-850C ,保温 15min) 
图 1.24 CuAgTi (wy, =0.80%)7 氧 化 铝 试 样 的 微观 组 织 




















































层 I 
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当 用 金属 片 ( 如 Cu-Ni 片 ) 代替 氧化 铝 片 时 ， 金 属 片 中 的 Ni 和 Cu 溶解 入 液态 针 
料 ， 将 会 使 接头 的 显 微 组 织 发 生 很 大 的 变化 ， 同 时 也 会 使 氧化 铝 / 钙 料 界面 的 反应 性 发 
生 改 变 (图 1.25)。 产 生 这 种 影响 的 主要 原因 是 Ni 与 之 间 剧 烈 的 相互 作用 ， 这 种 剧 
烈 的 相互 作用 使 得 界面 反应 层 的 厚度 大 大 减 小 (从 2pm 减 小 到 200nm)。 此 外 ， 与 氧化 
铝 / 氧 化 铝 接 头 中 形成 Cu TO 型 化 合 物 不 同 ， 在 CuNi 氧 化 铝 接 头 处 生成 了 高 价 氧化 
钛 ， 导 致 界面 和 实际 接头 的 性 能 变 差 。 






















































































50um ALO, I 50um Al,O; 
moe | ES 


e-2um e=100nm 
a) Al,0;/A1,0; b) Al,O3/CuNi 


A} 1.25  CuAgTi 4f] 900°C /15min FFE REL FE pfi ZH (Valette “, 2005) 

















上 述 结果 表明 ， 镍 焊 金 属 与 陶瓷 时 必须 留 出 加 工 余 量 ， 这 不 仅 是 因为 众所周知 的 两 
种 类 型 母 材 的 热力 兼容 性 问题 ， 还 因为 金属 母 材 和 钙 料 之 间 的 反应 能 影响 润 湿 过 程 和 界 
面 化 学 性 质 以 及 接头 的 成 分 和 微观 组 织 。 























1.5 结论 











一 般 情况 下 ， 液 态 的 金属 和 合金 可 以 很 好 地 润 湿 表 面 洁净 、 未 被 氧化 的 金属 母 材 
( 润 湿 角 远 小 于 90*) 。 相 反 地 ， 绝 大 部 分 低 熔 点 和 中 等 熔点 的 金属 ， 如 铅 、 锡 、 银 、 铜 
等 ， 并 不 能 润 湿 离 子 共 价 氧 化 物 ， 如 氧化 乌 、 二 氧化 硅 、 氧 化 位、 氧化 钳 等 以 及 碳 基 固 
体 ， 而 且 与 它们 之 间 的 结合 也 不 牢固 。 这 种 非 润 湿性 可 以 在 非 氧 化 物 陶瓷 (SiC、AIN 、 
SiN,) 上 观察 到 ， 因 为 这 些 非 氧 化 物 陶 资 的 表面 被 坚固 、 致 密 的 氧化 膜 所 覆盖 ， 从 而 
阻止 了 钙 料 的 涧 混和 钙 焊 。 一 些 合金 化 元 素 在 界面 与 陶瓷 反应 形成 可 被 液态 金属 润 湿 的 
类 人 金属 反应 产物 ， 从 而 增强 了 润 湿性 和 结合 力 。 典 型 的 例子 就 是 亚 在 CuAg/Al,0, 中 以 
及 Cr 在 Cu/C, 中 的 作用 。 

铬 焊 可 以 通过 液态 镍 料 在 间隙 中 浸润 来 实现 连接 ( 毛细 钙 爆 ) ， 也 可 以 通过 直接 放 
在 待 焊 母 材 之 间 的 针 料 稍 或 者 粉 未 熔融 后 实现 连接 (夹层 镍 焊 ) 。 只 有 当 非 反应 性 镍 料 
很 好 地 润 湿 母 材 时 ， 才 能 够 实现 毛细 镍 焊 ( 润 湿 角 远 小 于 90*) 。 浸 润 由 毛细 作用 力 驱 
动 ， 浸 润 速率 由 液体 的 黏度 决定 。 它 可 由 经 典 Washbur 公式 中 的 浸润 距离 与 时 间 之 间 
的 抛物 线 关系 来 描述 。 原 则 上 ， 夹 层 针 焊 在 润 湿 角 接近 90* 时 也 可 以 实现 。 然 而 当 润 湿 
角 小 于 45* 时 可 以 获得 可 靠 的 接头 ， 通 过 简单 的 外 观 检查 便 可 判断 接头 质量 。 

在 1.4 节 中 ,为 了 说 明 润 湿性 和 针 焊 性 之 间 的 关系 ,列举 了 三 种 代表 性 儿 焊 实例 ， 
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ELFE c E ESTE ASE BOW TERES : 
1) 非 反 应 性 (或 者 弱 反 应 性 ) CuAg mE TEHTED TS s 
2) ZRA Sat BATE SIC, 
3) 反应 性 CuAgTi PEHI AAKA Cu 以 及 氧化 铝 /Cu-Ni。 
这 些 实例 也 展示 了 如 何 从 简单 的 座 滴 法 试验 中 获取 信息 ， 以 帮助 确定 在 特定 体系 中 
使 用 的 钙 料 类 型 以 及 针 焊 参数 。 
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第 2 章 针 焊 接头 强度 和 安全 裕 度 


Y.Plom， 美 国航 空 航天 局 苞 达 德 太 空 飞行 中 心 ， 美 国 


【 主要 内 容 】 对 于 结构 工程 师 而 言 ， 尽 管 分 析 方 法 已 有 重大 发 展 ， 镍 焊 结 构 设 计 者 在 
确定 镍 焊 组 件 的 承载 能 力 和 预测 失效 方面 仍 遇 到 了 很 大 的 困难 。 本 章 将 分 析 一 些 常用 的 
工程 工具 如 有 限 元 分 析 (FEA) 以 及 许多 已 建立 的 理论 (Tresca, von Mises、 最 大 主 应 
力 准 则 等 ) 不 适用 于 儿 焊 接头 的 原因 。 本 章 还 将 展示 如 何 使 用 交互 作用 方程 的 经 典 方 
法 和 较 少 人 知道 的 Coulomb-Mohr 失效 准则 去 评估 镍 焊接 头 的 安全 裕 度 (MS), 
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AH te SAA ll tbe PA EVE. ME MR, PUE. 7I. RE 
Tip B5 ASISTE SH A EF UL til a8 6 BE RP Be TE Bk AR HH TT AR REP EB EF AE 
接头 。 

尽管 镍 焊 技 术 及 其 应 用 取得 了 巨大 进展 ， 但 在 结构 分 析 方 面 ， 对 钙 焊 接头 可 靠 性 
的 研究 仍然 是 不 充分 的 。 通 常 按照 人 们 广泛 接受 的 工程 分 析 技 术 和 失效 标准 来 评估 
金属 和 复合 结构 的 机 械 连 接 、 焊 接 或 粘 接 接头 的 承载 能 力 ( Blodgett, 1963; Bruhn, 
1973; Astronautic Structures Manual, 1975; Hart-Smith, 1973; Shigley 和 Mischke, 1989; 
Tong 和 Steven, 1999) , SRT, SLAF 353 TE fr Be PRU ET TG DE SE RAN REJI 27 IE BR SE 
践 信息 。 

因此 ， 需 要 有 一 个 简单 的 工程 方法 ， 可 以 让 设计 师 和 结构 分 析 师 去 评估 承受 切 应 力 
和 正 应 力 的 组 合 应 力 的 镍 焊接 头 强 度 的 安全 裕 度 。 

本 章 回 顾 了 通过 常用 的 失效 准则 来 预测 钙 焊 接头 失效 所 遇 到 的 挑战 ， 并 基于 失效 评 
定 图 (FADs) 的 发 展 ， 提 供 了 另 一 种 方法 。 建 立 FADs 的 第 一 步 是 确定 或 发 展 钙 焊 接 
头 的 失效 准则 ， 能 够 满足 以 下 条 件 的 失效 准则 是 最 理想 的 : 

1) 应 适用 于 任何 钙 焊 接头 形状 。 

2) 应 该 较为 保守 地 解释 与 钙 焊 工艺、 接头 性 能 及 分 析 相 关 的 许多 不 确定 性 。 

3) 应 该 足够 简单 易 用 ， 使 设计 人 员 和 结构 工程 师 觉 得 对 实际 应 用 有 所 帮助 。 

4) 应 该 以 明确 定义 的 钙 焊 接头 性 能 为 基础 ， 而 且 可 以 用 一 种 相当 简单 、 直 观 的 方 
式 来 确定 。 

目前 ， 本 章 仅 限于 针 焊 组 件 静 态 加 载 方面 的 内 容 。 随 着 知识 的 扩展 ， 未 来 本 章 的 修 
订 和 /或 更 新 或 许可 以 解决 承受 动 载荷 的 针 焊 接头 的 失效 问题 。 
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2.2. 针 焊 接头 分 析 常 用 失效 准则 的 适用 性 


2.2.1 最 大 正 应 力 准 则 

当 最 大 正 应 力 达 到 材料 的 单 轴 抗 拉 强 度 时 ， 可 用 该 准则 来 预测 失效 (Dieter, 1976; 
Dowling，1993 ) 。 此 准则 通常 用 于 预测 脆性 材料 的 失效 。 它 是 现 有 的 最 简单 的 失效 准则 ， 
可 以 表示 为 





























0,70, (2-1) 
式 中 ，oi 是 最 大 正 应 力 ， 或 者 根据 惯例 称 为 第 一 主 应 力 ; oo 是 从 标准 拉 伸 试验 中 得 到 
的 抗 拉 强度 (ASTM E8/EBM-09, 2009) 。 必 须 指 出 的 是 ， 在 大 多 数 的 结构 应 用 中 ， 届 服 
被 认为 是 一 种 失效 形式 。oo= P/A, 忆 是 拉 伸 试验 确定 的 屈服 载荷 ，4 是 试 样 的 原始 横 
堆 面 面积 。 工 程 界 将 屈服 载荷 定义 为 单 轴 拉 伸 试 验 中 引起 0.2% 应 变 的 载荷 。 正 如 所 见 ， 
ao 是 一 个 平均 应 力 一 一 这 是 下 面 即 将 讨论 的 一 个 重点 。oo 常 作为 材料 的 力学 性 能 
(MMPDS-05，2010) 或 许 用 拉 伸 屈服 应 力 用 于 结构 设计 。 通 常 采 用 有 限 元 分 析 (FEA) 
对 整个 结构 或 其 部 件 的 e 值 进行 计算 。 
尝试 用 该 准则 对 钙 焊 接头 进行 失效 评估 会 遇 到 很 多 复杂 的 问题 。 首 先 , “材料 的 单 
由 抗 拉 强度 ”不 是 为 针 焊 接头 定义 的 。 对 于 均匀 的 金属 材料 ， 单 轴 抗 拉 强 度 是 该 材料 
的 力学 性 能 ， 可 以 通过 标准 拉 伸 试验 确定 ， 如 ASTM, ES/EBM-09, 2009。 对 接 拉 伸 试 样 
的 单 轴 拉 伸 试验 确定 了 镍 焊接 头 的 抗 拉 强 度 ， 而 不 是 某 一 种 具体 材料 一 一 钙 料 或 相 邻 母 
材 的 强度 。 显 然 ， 钙 料 和 母 材 的 性 能 与 针 焊 接头 的 整体 强度 密切 相关 。 一 个 明确 的 事实 
是 到 目前 为 止 ， 对 接 钙 焊接 头 的 抗 拉 强度 超过 了 测试 的 块 体 钙 料 的 抗 拉 强 度 ( Brazing 
Handbook, 2007; Rosen 和 Kassner，1993) 。 其 次 ， 当 该 准则 应 用 于 万 性 的 搭 接 剪 切 钙 焊 
接头 时 ， 由 于 此 类 接头 在 发 生 失 效 之 前 有 较 大 的 塑性 变形 ， 这 种 行为 与 脆性 行为 有 很 大 
区 别 。 因 此 ， 最 大 正 应 力 准则 可 能 只 适用 于 单 轴 加 载 的 对 接 接头 ， 由 于 钙 料 的 拘束 ， 和 钙 
焊接 头 处 于 较 高 的 三 轴 应 力 状 态 下 ， 表 现 出 准 脆 性 断裂 行为 。 
2.2.2 最 大 切 应 力 和 八 面体 应 力 准则 
最 大 切 应 力 准则 和 八 面体 应 力 准则 是 非常 相似 的 。 用 最 大 切 应 力 或 Tresca 准则 预测 
失效 ， 表 现 为 屈服 形式 ， 当 最 大 切 应 力 re 在 任意 平面 达到 某 一 临界 值 r 时 ， 表 示 为 
Tus T To (2-2) 
AEH, TORE EDE, EMBL M EERE TAW ERA HIER 
应 力 的 测量 那样 简单 。 事 实 上 ， 只 有 受 纯 扭 转 力 的 薄 壁 管 可 以 直接 测量 rv， 而 且 不 容 
易 进 行 测 量 并 获得 相应 的 结果 。 更 常见 的 方法 是 进行 单 轴 拉 伸 试 验 并 利用 最 大 切 应 力 和 
正 应 力 之 间 的 关系 由 oth Too MIR (2-2) 可 以 写成 
0,-0, 
ren (2) 
式 中 ,，o ,和 o; 是 第 一 (最 大 值 ) 和 第 三 〈 最 小 值 ) 正 应 力 。 在 单 轴 拉 伸 试 验 中 ，o,=0 
且 o,=o。。 因 此 
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To " To 
Tas = TTo 或 者 To T 


可 以 看 到 ， 根 据 最 大 切 应 力 理论 ，ro 的 最 大 值 是 wo 的 50% 。 





最 大 八 面体 (von Mises) 准则 或 最 大 畸变 能 下 
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(2-4) 




















He HON Se Been, ARP i 





Jj Ti 达到 某 一 临界 值 Tio (Dowling, 1993) , 或 








式 中 ，r 也 是 材料 的 一 种 力学 性 能 ， 


Th 7 Tio 





中 的 切 应 力 可 以 用 正 应 力 表 示 如 下 (Dowling, 1993) 





3 





1 
Th a (airos) *(05-03) *(a1-703)- 








再 一 次 将 von Mises 准则 应 


用 于 单 轴 拉 伸 试 验 ，c 7o, H o,70,-70, (351 














T 


1 
b~3V (ao) +(ao) 二 Tho 


式 (2-7) 中 的 rn 值 也 可 以 从 单 轴 拉 伸 试 验 中 获得 


因此 ， 按 照 von Mises 准则 , 























本 的 屈服 准则 ， 通 常用 于 预测 


短 的 距离 内 〈 从 毗邻 接头 的 一 侧 母 材 到 另 一 侧 母 材 ) 发 生 了 显著 的 变化 。 对 于 人 性 


著 不 同 的 异种 材料 的 钙 焊 接头 ， 




















2004), ， 如 图 2.1~ 图 2.3 所 示 。 


使 用 这 些 准则 预测 钙 焊 接头 失效 时 存在 几 个 问题 。 





T,,7 0. 47o,, Tij Tresca 准则 中 的 ro=0. 505. 











(2-5) 


代表 引起 届 服 的 八 面体 切 应 力 的 临界 值 。 八 面体 


(2-6) 


(2-7) 


(2-8) 


Tresca 和 von Mises 准则 都 是 基 


均匀 、 各 癌 同 性 的 韧性 金属 材料 开始 届 服 时 的 应 力 
(Dieter, 1976; Dowling, 1993) 。 然 而 针 焊 接头 却 远 非 各 向 同性 ， 其 物理 和 力学 性 能 在 很 








Lo5 
t H5 > 


情况 将 变 得 更 加 复杂 。 此 外 ， 钙 焊接 头 屈服 的 概念 尚 不 
明确 。 对 接 接头 拉 伸 试验 以 及 搭 接 接头 剪 切 试验 表明 ， 镍 焊接 头 及 母 材 的 应 力 -应 变 行 
为 在 达到 接头 失效 点 时 并 无 区 别 (Flom, 2011; Spingam 等 ，1983; Flom 和 Wang, 





成 功 的 失效 准则 应 适用 于 任何 形状 的 镍 焊接 头 。 当 对 钙 焊 对 接 接头 试 样 进行 单 轴 拉 
































料 ， 约 束 度 仍 很 高 ， 以 至 于 静水 








von Mises 应 力 为 0， 失 效 时 不 发 











伸 试验 时 ， 母 材 的 机 械 拘束 使 针 料 层 处 于 三 轴 拉 应 力 状态 。 即 使 是 如 纯 银 这 样 的 蔬 性 钙 


应 力 非常 接近 于 单 轴 应 力 ， 这 意味 着 正 应 力 的 值 是 非常 
相似 的 ( Rosen 和 Kassner, 1993) 。 在 纯 静 水 应 力 状 态 下 (所 有 下 应力 相等 )， 切 应 力 和 


生 塑 性 变形 。 同 样 ， 在 处 于 单 轴 拉 人 








HAR AS I XT ae FT Wee BE 


头 中 ， 切 应 力 和 von Mises IZ FUR). PE, 3x6 Ne 7] EWIDSET HU Be es OL ad R BAT 

















焊接 头 的 适用 性 并 不 好 ， 将 导致 失效 预测 值 偏 低 。 



































假设 搭 接 剪 切 接头 中 的 母 材 和 钙 料 都 是 韧性 的 ， 则 剪 切 或 畸变 能 量 准 则 将 更 适合 这 














类 在 失效 前 会 发 生 较 大 塑性 变形 的 接头 。 然 而 ， 由 于 搭 接 剪 切 接头 内 的 切 应力 是 非 均匀 
分 布 的 ， 切 应 力 和 von Mises 应 力 的 值 可 能 非常 高 , 特别 是 在 接头 两 端 ( Flom 和 Wang, 























2004), ， 如 图 2.4 Br. WRA 


图 把 最 大 Von Mises 应 力 值 与 搭 接 剪 切 接头 的 失效 行为 关联 起 来 ， 





表明 ， 应 力 值 可 能 是 针 料 强度 的 2 倍 或 3 倍 。 
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iX 


基数 值 将 远 远 大 于 对 
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a) 不 锈 b) 对 接 c) V60 d) D60 e 45 0 2 4 6 * 10 12 14 16 
钢 母 材 接头 应 变 (%) i 
f) HREPEHEEAEHBESIHURERIBOJAS BERE BEA M] RV. 7] — 应变 曲线 


图 2 1 PERAR REETA 304 不 锈 钢 试 样 
注 : 接头 和 母 材 的 应 变 硬化 率 非常 相似 〈 转 载 于 Plom，2011)。 











由 于 钙 焊 接头 的 几何 形状 变化 很 大 ，von Mises 准则 并 不 是 一 个 很 好 的 接头 失效 准 
则 。 此 外 ， 人 和 估算 钙 焊 接头 中 的 von Mises 应 力 的 主要 困难 在 于 对 钙 焊 接头 中 镍 料 层 弹 性 
模 量 和 屈服 强度 性 能 的 认 知 。 如 果 没 有 这 方面 的 数据 ， 即 使 可 以 使 用 有 限 元 分 析 计 算 鲜 
料 层 内 的 von Mises 应 力 ， 其 结果 也 非常 有 限 。 


延伸 率 /mm( 计 量 长 度 为 590mm) 
0 11 22 33 44 55 66 
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0 0.05 0.10 0.15 020 025 030 
延伸 率 /in( 计 量 长 度 为 2in) 


图 2.2 GREP AEP 347 不 锈 钢 搭 接 接头 拉 伸 试验 

TE: 搭 接 长 度 从 0. 5T 逐渐 变化 为 4.57 (了 是 母 材 厚度 ) 时 ， 接 头 载荷 与 延伸 率 的 关系 曲 

线 如 图 所 示 ; 对 于 不 同 的 搭 接 长 度 ， 应 变 硬 化 率 基 本 相同 ， 这 表明 钙 焊 接头 的 塑性 变形 在 很 
大 程度 上 与 母 材 的 塑性 变形 重 肆 (Flom 和 Wang, 2004) ， 转 载 得 到 Welding Journal 许可 。 


























2.2.3 交互 作用 方程 
交互 作用 方程 可 用 来 预测 承受 复合 载荷 的 结构 的 失效 (Shanley 和 Ryder, 1937) 。 
这 些 方程 中 包括 最 大 切 应 力 和 最 大 正 应 力 ， 并 以 应 力 比 的 形式 表示 。 最 简单 的 常用 交互 
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切 应 力 /MPa 
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^ 前 切 


D+ hil 











3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 
扭转 /(*) 
图 2.3 AWS BNi-8 f ¥}4f $ Incoloy 800 
合金 试 样 650%C 热 扭转 试验 
TE: 镍 焊接 头 的 变形 行为 与 母 材 非常 相似 
(Sandia 国家 试验 室 提 供 ; Spingam 等 ，1983 ) 。 
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标准 距离 ( 自 接头 边缘 起 的 搭 接 距离 )/mm 
图 2.4 测试 至 失效 的 347 AN BRR FRAT BHA 








剪 切 接头 的 von Mises (有 效 ) 应 力 分 布 
TE: 自 接头 边缘 起 的 搭 接 距离 与 应 力 的 关系 如 图 所 示 ; 搭 





ZKEN 














0.57~57，7 为 母 材 厚度 ; 值得 注意 的 是 ， 许 多 地 方 ， 尤 其 


是 接头 


边缘 的 应 力 ， 超 过 了 目前 块 体 银 的 极限 强度 ， 约 为 3Sksi (250MPa) 


(Flom 和 Wang, 2004; 转载 得 到 Welding Journal 许可 ) 。 


作用 方程 可 以 写 为 《Peery 和 Azar, 1982) 


m 


R +R =1 


(2-9) 














式 中 ，R。 和 民 , 分 别 是 正 应 力 比 和 切 应 力 比 ; 指数 m、n 由 试验 确定 。 典 型 的 试验 结果 如 
图 2. 6 所 示 。 通 过 计算 接头 中 一 些 特殊 点 处 的 最 大 正 应 力 和 最 大 切 应 力 ， 并 分 别 除 以 各 


B RH 





F 用 拉 伸 应 力 和 





经 过 多 年 的 发 展 ， 交 互 作 月 





1 许 用 切 应 力 来 确定 应 力 比 ， 如 


Ti T max 
Re ikoa 
Oo T 


o 

















(2-10) 


方程 逐渐 成 为 非常 全 面 和 有 效 的 方程 ， 经 过 了 不 同 的 结 
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构 形 状 和 负载 条 件 ( 如 拉 伸 、 压 缩 、 弯 曲 、 剪 切 和 扭转 ) 的 试验 验证 (Blodgett, 1963; 
Engineering Stress Memo Manual，2008)。 在 有 限 元 分 析 成 为 结构 分 析 中 的 标准 工具 之 前 ， 
这 些 交 互 作用 方程 被 成 功 地 用 于 预测 航空 航天 领域 中 的 金属 结构 失效 (Astronautic Struc- 
tures Manual, 1975; Bruhn, 1973; Sarafin, 1998), 3€ 2.1 所 列 为 一 些 实 例 ( Astronautic 
Structures Manual, 1975) , 



































































400 
轴 向 应 力 Bey — Rest 
ee Re+R2=1 
Tree vu ~—--R2+R3=1 
300 ”静水 应 力 状态 NS a --- R tRZ=1 
£ 
z200r 
N 
R 
Ti 
实际 应 力 
100r 
| ”外 加 应 力 =345MPa 
p SREPRHTIS /d=1 /42) 
Bt ET "Xr S HS 32 = 
径 向 距离 /mm 0 Rt 
*X|2.5 银 钙 料 针 焊 对 接 接 头 的 图 2.6 几 种 交互 作用 方程 
应 力 分 布 有 限 元 分 析 结果 注 : 直线 代表 最 保守 的 情况 。 








TE: 宽 高 比 为 1/42 或 约 为 0. 024， 大 多 数 结 
构 钙 焊接 头 的 宽 高 比较 小 ， 为 0.008 左右 ; 此 
类 接头 的 轴 向 应 力 比 图 中 所 示 的 更 接近 静 
水 应 力 状 态 (Rosen Fil Kassner, 1993) ; 转 


载 得 到 ASM 国际 的 许可 ， 并 保留 所 有 权利 。 








表 2.1 常用 交互 作用 方程 
































荷载 组 合 交互 作用 方程 安全 裕 度 (MS ) 
1 
正 应 力 和 弯曲 应 力 R,+R,=1 RR, | 
正 应 力 和 切 应 力 R +R =1 =i 
I p DA W. o La R? +R? 
z " 3 D pic. 2 ZEN NET 
弯曲 .扭转 和 压缩 R +R =(1-R.) R+ [RR 
1 
弯曲 和 扭转 Ry +R, = 1 RAR | 
Engineering Stress Memo Manual (2008) 中 汇总 了 相当 全 面 的 交互 作用 方程 。 除 了 其 


























巨大 的 实用 价值 ， 交 互 作用 方程 还 有 一 个 有 趣 的 特征 ， 可 能 对 镍 焊接 头 的 研究 非常 有 
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用 : 交互 作用 方程 中 的 应 力 并 没有 要 求 作用 在 同一 个 平面 上 ， 因 此 非常 适用 于 均 质 金属 
材料 的 结构 分 析 。 研 究 这 些 交 互 作用 方程 能 否 适 用 于 钙 焊 接头 的 失效 预测 非常 有 意义 。 
初步 结果 表明 ， 交 互 作用 方程 可 用 于 一 些 母 材 / 镍 料 组 合 失效 预 测 应 力 的 保守 下 限 评估 
(Flom，2011; Flom 等 , 2011) 。 
2.2.4 Coulomb-Mohr 失效 准则 

Coulomb-Mohr 准则 规定 ， 当 正 应 力 和 切 应 力 的 组 合 应 力 达 到 一 个 临界 值 时 
(Dowling, 1993) ， 断 裂 将 发 生 在 一 个 给 定 的 平面 上 。 这 是 一 个 非常 有 趣 的 准则 ， 当 讨 
论 针 焊 接头 在 针 焊 面 上 的 失效 时 ， 非 常 值得 考虑 应 用 该 准则 。Coulomb-Mohr 失效 准则 的 
形式 非常 简单 ， 就 是 假设 正 应 力 和 切 应 力 呈 线性 关系 

Tuc -c (2-11) 

式 中 ,从 和。 是 材料 的 特定 参数 。 在 本 章 的 后 面 ， 将 会 详细 讨论 这 个 准则 。 由 
Christensen (2004) 提出 的 改良 的 Coulomb-Mohr 准则 ， 更 好 地 显示 了 均 质 材料 试验 结果 
的 相关 性 ， 提 供 了 一 个 更 普 适 的 失效 条 件 形式 ， 考 虑 到 了 更 水 应 力 (膨胀 ) 和 扭转 
(von Mises) 应 力 的 组 合 效 应 。 然 而 ， 该 准则 实际 应 用 于 分 析 镍 焊接 头 时 还 是 相当 受 限 
的 ， 因 为 需要 详细 的 钙 焊 接头 有 限 元 分 析 结 果 ， 而 这 反 过 来 依赖 于 钙 料 层 力 学 性 能 方面 
的 知识 。 
2.2.5 适用 性 评估 (FFS) 方法 

适用 性 评估 方法 首先 应 用 于 焊接 行 
业 ， 现 在 已 广泛 用 于 关键 焊接 结构 ( 包 
括 不 连续 结构 ) 分 析 (Dowling 和 Town- 
ley, 1975; Webster 和 Bannister, 2000; 
Gordon, 1993; API, 2007) 。 新 的 或 现 有 
焊接 结构 的 评估 基于 其 能 否 在 给 定 的 载 
和 荷 和 环境 条 件 下 安全 地 服役 。 使 用 一 定 
数量 的 力学 性 能 测试 和 分 析 技 术 ， 对 合 
有 缺陷 的 特定 焊 件 建立 一 个 安全 服役 
区 ， 构 建 失效 评定 图 (FADs) 来 定义 
















































































































































































































































































该 安 4 : di m 图 2.7 焊接 行业 使 用 的 一 个 FADs 实例 
该 安全 服役 区 。 为 了 构建 FADs， 基 于 ie ea 
PA A FEE PE EREE E 表 抵抗 塑性 失 稳 的 力 (Gordon, 1993); 转 
学 特性 ， 焊 接 行业 采用 了 一 个 具体 的 失 AAS ASM 国际 的 许可 ， 并 保留 所 有 权 。 


























效 准则 。 图 2. 7 所 示 为 一 个 焊接 接头 的 
FADs 实例 。 
用 断裂 万 性 和 塑性 失 稳 应 力 之 比 绘制 FADs (Gordon, 1993) , APA Re=Ki/Kuu, ZK 
平 轴 Ro=o/o,.。 式 中 ,Ki 是 承受 载 丛 的 接头 缺陷 处 的 应 力 强度 ; K,, 是 材料 的 断裂 韧 
VE; o 是 所 施加 的 应 力 ; ww 是 给 定 焊 接 构 件 的 塑性 失 稳 应 力 。 有 学 者 尝试 用 这 种 基于 
断裂 韧性 和 塑性 失 稳 应 力 的 FADs 来 描述 针 焊 接头 的 性 能 (Leinenbach 等 , 2007) 。 

在 使 用 基于 断裂 韧性 和 塑性 失 稳 应 力 的 失效 准则 预测 钙 焊 接头 失效 时 存在 几 个 问 
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题 。 首 先 ， 针 焊接 头 断 裂 韧性 的 概念 尚 不 是 很 明确 。 
料 ) 和 一 层 与 母 材 金属 治 金 性 能 不 同 的 薄 钙 料 层 组 成 的 钙 焊 接头 ， 材 料 的 断裂 韧性 概 
念 尚 不 清楚 。 这 是 因为 ， 裂 纹 扩 展 所 需 的 能 量 应 超过 裂纹 抗力 ， 这 是 创建 新 的 裂纹 面 所 

















对 于 由 两 个 母 材 ( 同 种 或 异种 材 











需 的 能 量 。 


























播 ， 则 创建 新 的 裂纹 面 所 需 的 能 量 将 不 同 于 在 母 材 中 
袭 纹 通过 母 材 / 钙 料 界面 传播 ， 则 所 需 能 量 又 将 有 所 








钙 料 以 及 界面 区 蔓延 ,那么 ， 创 建新 裂纹 面 所 需 的 能 量 将 更 难 界 定 。 如 果 对 钙 焊 接头 
































而 每 种 材料 都 有 自己 的 表面 能 (这 是 一 种 物理 性 质 ) ， 如 果 裂 纹 通过 钙 料 传 




















创建 新 的 裂纹 面 所 需 的 能 量 ; 如 果 
不 同 。 最 后 ， 如 果 裂 纹 沿 着 母 材 、 
的 























断裂 韧性 没有 一 个 公认 的 定义 ， 就 更 无 法 测试 钙 焊 接头 的 断裂 韧性 了 ， 尤 其 是 在 涉及 讨 
论断 裂 韧性 测试 的 有 效 性 时 。 类 似 的 问题 同样 存在 于 试图 定义 和 /或 测量 镍 焊接 头 的 狸 

















性 失 稳 应 力 时 。 可 见 ， 目 前 试图 将 断裂 蔬 性 和 塑性 失 
是 有 问题 的 ， 特 别 是 在 实际 应 用 时 。 




















稳 应 力 合并 成 钙 焊 接头 的 失效 准则 


2.3 发 展 失 效 评 定 图 (FADs) 的 男 一 种 方法 


在 尽 可 能 满足 引言 

















所 提出 条 件 的 情况 下 ， 








2 FEA FH. Coulomb-Mohr E WI PEME EFK 








接头 。 首 先 将 镍 焊接 头 视 为 一 个 整体 ， 而 不 是 尝试 研究 接头 的 某 一 区 域 ， 因 为 接头 局 部 











DOSE EE ERE 


研究 接头 力学 性 能 时 采 
Tolle 4&, 1995; Wen-Chun Jiang 等 , 2008) 。 正 如 本 章 前 面 所 述 ,多 
易 获得 或 者 不 能 j 
题 。 一 个 狭窄 的 铸 态 针 料 层 通常 
料 / 母 材 界面 可 能 形成 的 金属 间 化 合 物 的 影响 。 即 使 铬 料 层 




















复杂 的 冶金 反应 影响 ， 具 有 明显 不 





























同 的 材料 特性 。 后 者 是 很 多 研究 者 


用 的 传统 方法 (Flom 和 Wang, 2004; Rose 和 Kassner, 1990; 





F 料 层 力学 性 能 的 不 容 








DEUM EXE. FEBRE AE 








能 的 评价 是 非常 具有 挑战 性 的 难 





很 多 相 组 成 ， 受 针 颖 间隙 尺寸 、 母 材 的 稀释 以 及 针 








由 单 相 纯 金 属 组 成 ， 其 性 能 


也 可 能 与 同样 为 铸 态 的 块 体 纯 金 属 明 显 不 同 ， 如 图 2.8 所 示 (Rosen 和 Kassner, 1990), 
共 唱 相 以 及 更 多 相 的 存在 使 情况 变 得 更 复杂 。 例 如 ， 用 镍 基 针 料 (AWS BNi2) 针 焊 的 
接头 组 织 和 性 能 取决 于 接头 尺寸 和 针 焊 热 循环 (Brazing Handbook, 2007; Lugscheider 和 





Partz, 1983) 。 因 此 ， 通 过 测试 块 体 钙 料 的 怕 
尝试 评估 接头 针 料 层 的 力学 性 能 ， 












































能 或 者 通过 


些 计算 材料 性 能 的 专业 软件 ， 





得 到 的 结果 可 








能 并 不 可 靠 (Wen-Chun Jiang 等 ， 


2008) 。 其 他 检测 针 料 层 性 能 的 方法 基于 带 针 缝 的 微型 试 样 性 能 测试 结果 ( Leinenbach 


等 , 2007) ， 这 种 方法 也 存在 一 些 问 题 ， 因 为 针 焊 接头 的 高 宽 比 





肯定 比 典型 的 结构 接头 





BARGE, WAFER SRR (AREE) 之 比 小 于 0.005. MA, TP 


层 内 部 的 拘束 水 平和 三 向 应 力 状 态 与 实际 接头 相 比 有 很 大 不 同 ， 使 ) 























j 这 种 微型 试 样 可 能 





得 到 与 实际 不 符 的 塑性 和 应 力 -应 变 响应 。 因 此 ， 应 该 评估 整个 鱼 焊 接头 的 力学 性 能 ， 


而 不 是 尝试 预测 某 钙 料 层 的 性 能 ， 








这 也 更 符合 FFS 方法 。 


如 果 在 钙 焊 接头 上 应 用 Coulomb-Mohr 准则 ， 则 式 (2-11) 中 的 常量 jw 和 < 代表 系统 





PERE, MA EAT RAM ERE. Al 





为 目的 是 建立 





个 适 


用 于 任何 接头 形状 的 接头 失效 

















准则 ， 所 以 从 两 种 最 基本 的 接头 形式 开始 创建 : 搭 接 和 对 接 钙 焊接 头 。 
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应 力 为 零 。 严 格 意义 上 讲 ， 单 轴 加 
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150hm 厚 的 银 钙 焊接 头 





150um 友 的 银 针 焊接 头 
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) Se: 3 
等 效 单 轴 塑 性 应 变 等 效 单 轴 塑 性 应 变 
a) 测试 初始 区 域 的 放大 图 ， 最 大 应 变 为 0.1 b) 全 部 试验 过 程 





图 2.8 PBT IE Ss EWSISERCHOSEBEEEESDUREHTE 
转 试验 的 等 效 单 轴 应 力 -应 变 曲线 
注 : 块 体 银 和 镍 焊接 头 中 的 银 钙 料 层 的 应 变 硬化 率 显 著 不 同 ( 转载 得 到 
Rosen 和 Kassner 的 许可 ，1990; 版 权 所 有 美国 真空 协会 ，1990) 。 


























载 的 搭 接 剪 切 钙 焊 接头 并 不 是 纯 剪 切 状 态 。 因 此 ， 试 验 测 量 的 结果 是 平均 切 应 力 。 在 这 
种 情况 下 ， 切 应 力 在 搭 接 区 域内 的 分 布 是 不 均匀 的 ， 并 且 和 忽略 了 在 接头 末端 的 剥离 效应 
(AWS, 2008)。 所 以 实际 上 ， 标 准 搭 接 剪 切 接头 的 正 应 力 同样 被 忽略 了 。 如 果 o=0， 
那么 搭 接 接头 的 Coulomb-Mohr 准则 的 表达 式 为 





























T=C (2-12) 

常数 ec 可 被 解释 为 搭 接 接头 的 平均 抗 剪 强度 ， 那 么 
T=C=T) (2-13) 
SU, ro Het OY v HE BIA eB DSF BEA TT GRE. AEE AE, ON PPE HA BE 980] 

















接头 ， 式 (2-13) 采用 了 在 2.2.2 节 讨 论 的 Tresca 准则 的 形式 。 钙 焊工 业 中 使 用 很 多 不 
同类 型 的 拱 接 剪 切 镍 焊接 头 测试 试 样 ， 图 2. 9 所 示 为 其 中 的 一 部 分 试 样 。 其 中 一 些 接头 
比 其 他 接头 更 接近 于 纯 剪 切 状 态 ， 问 题 是 哪 种 搭 接 剪 切 形式 更 适合 测量 许 用 抗 剪 强度 。 
Peaslee (1976) 详细 论述 了 这 个 问题 。 事 实证 明 ， 单 搭 接 接 头 试 样 非常 适合 测量 接头 
的 平均 抗 剪 强度， 并且 任何 通过 设计 针 焊 试 样 和 测试 夹具 ， 以 期 消除 和 降低 剥离 效应 以 
及 试验 过 程 中 试 样 弯 曲 的 影响 都 收效 其 微 。 显 然 ， 搭 接 剪 切 接头 的 行为 主要 由 剪 切 控 
制 ， 导 致 产生 了 大 量 的 塑性 变形 。 测 试 任何 类 型 的 钙 焊 试 样 时 ， 垂 直 分 应 力 的 影响 均 被 
试验 的 分 散 性 掩盖 了 。 

另 一 方面 ， 当 在 单 轴 载 荷 条件 下 进行 对 接 钙 焊接 头 的 拉 伸 试验 时 ， 钙 焊 平 面 内 的 切 
应 力 基 本 上 为 零 ， 实 际 可 以 忽略 。 因 此 ,假设 7=0 且 c=ro 时 ， 用 于 对 接 钙 焊 接头 的 
Coulomb-Mohr 准则 可 以 写 为 































































































































































































To 


LOTET, 或 者 o= 一 (2-14) 
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图 2.9 几 种 钙 焊 剪 切 试 样 
Ik: 单 搭 接 接头 试 样 已 被 用 于 各 种 测量 钙 焊 接头 抗 剪 强度 的 研究 ; 
试 样 偏心 率 对 平均 抗 剪 强度 的 影响 远 小 于 试验 分 散 性 以 及 钙 焊 工艺 
本 身 变 化 带 来 的 影响 (Brazing Handbook, 2007) ， 因 此 ，Peaslee 
所 描述 的 单 搭 接 接头 (1976) 是 测量 钙 焊 接头 抗 剪 强度 的 标准 试 样 。 
























































妆 测 试 标准 对 接 钙 焊 试 样 到 接头 失效 时 ， 可 以 获得 最 大 抗 拉 强度 (AWS C3.2, 
2008) 或 者 许 用 抗 拉 强 度 re。 需要 注意 ，oo 对 某 一 具体 的 母 材 / 镍 料 组 合 是 常数 ， 它 是 
由 标准 对 接 针 焊 试 样 决定 的 ， 这 与 任何 金属 材料 的 性 能 测试 没有 区 别 。 因 此 ， 对 接 接头 
或 者 在 针 焊 平面 内 主要 承受 正 应 力 的 任何 针 焊 接头 ， 当 最 大 正 应 力 r=oo 时 ， 接 头 将 失 
效 。 对 于 这 样 的 情况 ， 式 (2-14) 可 写成 
































To To 
o=—=0, 或 者 人 = 一 (2-15) 
从 To 
现 定义 常数 HETER V HI pc 99 v8 BE 55 VE DF GR EL, Al oo 不 是 具体 
材料 的 性 能 参数 ， 而 是 形成 镍 焊接 头 或 结构 的 一 批 材料 在 两 种 极端 条 件 下 的 性 能 : OR 
受 单 轴 载 荷 的 对 接 接头 ， 其 约束 度 最 高 ; @ 承 受 单 轴 载 荷 的 搭 接 剪 切 接头 ， 其 万 性 最 
高 。 代 入 式 (2-15) 中 的 人 Me, BRA To, M) Coulomb-Mohr 准则 可 以 写 为 





























T 
T-— 9-77, 或 者 一 + 一 = 1 (2-16) 
Oo 


可 见 ， 对 于 镍 焊接 头 承受 切 应 力 的 情况 ， 当 =0 时 ， 式 (2-16) 可 以 简化 为 搭 接 
剪 切 接头 失效 准则 ， 即 7=ro。 同 样 ， 在 钙 焊 接头 承受 正 应 力 (7-20) 的 情况 下 ， 如 对 
BERE. X (2-16) 可 简化 为 承受 单 轴 拉 伸 载 荷 的 对 接 接头 失效 准则 ， 即 o= go 

用 式 (2-10) 和 式 〈2-11) ， 同 样 的 公式 可 以 写成 应 力 比 R, 和 RR, 的 形式 

R_+R,=1 (2-17) 

可 知 ， 当 指数 m Wn AEH LY, XX (2-17) 和 式 (2-9) 是 相同 的 。 换 句 话 说 ， 

式 (2-17) 也 许 代表 着 一 种 最 保守 的 交互 作用 方程 ， 这 种 方程 在 图 2.6 中 表现 为 直线 。 
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对 许多 承受 多 轴 载 集 的 针 焊 接头 系统 进行 测试 ， 看 式 (2-17) 是 否 可 以 保守 预测 各 
种 几何 形状 的 钙 焊 接头 的 失效 情况 (Spingarn SF, 1983; Flom, 2011; Flom 57, 2009, 








2011) 。 表 2. 2 所 列 为 这 些 研究 所 采 月 














目的 母 材 / 钙 料 组 合 。 


对 每 一 组 母 材 / 镍 料 接头 ， 采 用 标准 搭 接 和 对 接 接 头 试 样 测定 其 抗 拉 强 度 oo。 和 抗 剪 
强度 re。 除 了 标准 钙 焊 试 样 外 ， 为 了 表征 钙 焊 接头 的 拉 应 力 和 切 应 力 的 组 合 状态 ， 设 




















计 了 更 复杂 的 〈 验 证 ) BORE, d 




















现 ， 并 绘制 在 同一 张 图 中 ， 如 图 2 





. 10 所 示 。 





有 同 种 针 焊 工艺 和 同样 的 试验 温度 。 有 关 验 证 试 样 的 
具体 描述 见 表 2.2 中 列 出 的 文献 。 为 方便 起 见 ， 所 有 的 试验 结果 均 以 应 力 比 的 形式 展 


表 2.2 一 些 母 材 / 针 料 组 合 的 接头 性 能 测试 的 试验 报道 






















































































































































































母 材 SEB 试验 温度 资料 来 源 
Incoloy 800 AWS BNi-8 650°C Spingarn 4 , 1983 年 
Albemet 162 AWS BAISi-4 RT Flom “ , 2009 年 
304 不 锈 钢 AWS BAg8 RT Flom, 2011 年 
304 不 锈 钢 纯 Ag RT Flom, 2011 年 

Ti-6Al-4V Al 1100 RT Flom 4, 2011 年 
ik: RT 一 室温 。 
ds O 钛 的 T 型 接头 试 样 (Flom 等 , 2011) —— FAD 
A 不 锈 钢 45 BHR 
BEES 
25 © Albemet 162(Flom4, 2009) 
A Spingarn, 1983 o 
o 
O 
2.0 8 
> © 
S15 
5 Oo 
B fe) Oo 
人 
io sai oF 
d 
A A^ 
0.5 AM 
RotR,=1 
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 
VIBE GO) 
图 2.10 以 前 研究 绘制 的 应 力 比 数据 
Hk: 通过 R,+R,=1 定义 的 FAD 线 可 用 于 非常 保守 地 评估 
引起 接头 失效 的 组 合 应 力 下 限 ; 分 别 以 切 应 力 和 正 应 力 为 坐标 轴 绘 制 





了 钛 搭 接 剪 切 和 对 接 针 焊 试 样 的 应 力 比 ( Flom 等 , 20 


由 图 2. 10 可 见 ， 依 据 式 (2-17) 绘制 的 失效 评定 
下 限 评估 。 众 所 周知 ， 钙 焊工 艺 的 变化 会 极 大 地 影 








11), 











图 是 对 钙 焊 接头 失效 非常 保守 的 
向 镍 焊接 头 的 强度 ( Brazing 
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Handbook, 2007) ， 很 难 全 面 地 考虑 到 所 有 的 工艺 变化 和 它们 对 钙 焊 接头 性 能 的 影响 ， 


伴随 着 很 大 的 不 确定 性 。 为 

















据 分 析 和 绘制 图 2. 10 所 示 的 失效 评定 图 : 





1) 使 用 钙 焊 试 样 的 FEA 整体 有 限 元 模型 ， 计 算 分 布 于 接头 














了 减少 这 种 不 确定 性 和 提高 评估 水 平 ， 采 用 以 下 步 又 进行 数 


P 针 焊 平 面 的 有 限 单元 


的 最 大 正 应 力 和 最 大 切 应 力 。 此 时 假设 最 大 正 应 力 和 最 大 切 应 力 都 作用 在 针 焊 平面 上 。 


2) 假设 最 大 正 应 力 和 最 大 切 应力 都 分 布 于 钙 焊 平面 内 相同 的 有 限 让 
们 的 实际 位 置 可 外 





E^. 





元 中 ， 即 使 它 





当 分 析 图 2. 10 中 的 试验 结果 时 ， 会 发 现 两 个 有 趣 的 现象 : 一 个 是 所 有 代表 特定 接 





头 尺寸 的 数据 点 都 沿 着 相同 的 趋势 线 排列 ， 如 图 
材 / 钙 料 组 合 得 到 的 钙 焊 接头 ， 甚 至 是 在 不 同 的 























2. 11 所 示 ; 另 一 个 是 无 论 采 用 何 种 母 
则 试 温度 下 ， 代 表 接 头 失 效 的 应 力 比 都 


落 在 了 同一 趋势 线 上 。 这 些 现象 能 借助 于 莫 尔 圆 加 以 解释 ， 如 图 2. 12 中 的 棉 形 接 头 。 
分 、 合 理 地 解释 在 詹 的 T 形 接头 试 样 中 也 出 现 类 似 趋势 线 的 原因 


然而 ， 这 并 不 能 


(图 2.10 和 图 2. 11) 。 在 写本 书 时 ， 人 们 对 于 了 形 接头 试 样 日 

















上 现 的 趋势 线 还 没有 给 出 严 


谨 的 解释 ， 图 中 观察 到 的 明显 的 数据 分 散 性 ， 最 有 可 能 是 镍 焊 试 验 〈 即 使 用 标准 试验 
方法 AWS C3.1, 1965) 结果 固有 的 分 散 性 。 例 如 ， 图 2. 10 所 示 的 搭 接 前 切 和 对 接 接头 


























试 样 的 试验 结果 ， 
钙 爆 接头 内 部 质量 的 变化 。 由 于 分 散 或 误差 的 传递 ， 理 论 上 在 检 洲 














落 在 每 个 轴 上 的 数据 点 也 非常 分 散 ， 导 致 这 种 分 散 的 最 可 能 的 原因 是 
1 更 加 复杂 的 接头 试 样 








时 会 产生 更 大 的 分 散 。 观 察 到 的 趋势 线 有 可 能 成 为 初步 设计 针 焊 结构 的 重要 工具 ， 有 助 
于 评估 针 焊 接头 强度 的 安全 裕 度 ， 从 而 预测 接头 失效 。 本 章 后 面 给 出 了 运用 这 种 工具 的 


一 个 实例 。 














O 然 的 IT 型 接头 试 样 Flom 等 ，2011) 
FAD 


A 不 锈 钢 45" 斜 接 (Flom，2011) 
2.5 D$ $3(Flom, 2011) 
1 | © Albemet162 (Flom4$, 2009) 
1 | A Spingarn , 1983 2 





正 应 力 比 (RG) 
Q 
N 
Lo 
k? 
s 
^ 











0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 
切 应 力 比 (R+) 

图 2.11 与 图 2.10 对 应 添加 的 趋势 线 (虚线 ) 

TE: 每 一 条 趋势 线 与 一 种 特定 的 针 烛 接头 形状 有 关 ， 也 可 以 称 划 

为 钙 焊 接头 线 ， 线 上 数据 点 所 在 位 置 表示 一 个 特定 的 应 力 组 合 。 
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由 搭 接 前 切 试验 得 出 


系统 A 和 系统 B 的 切 应 力 
















































































7A > =sin 29 
i“ a as = cos 2? 
TA TA é 
A B 
2mA= 0 ”| 由 对 接 接头 试验 得 到 
2r,= cB 系统 A 和 系统 B 的 正 应 力 
RB RÀ, RA, RB 和 RB — 
uw 4 " 
Rg 系统 A 和 系统 B 的 应 力 比 
i 2A = RA 决定 
fü 
图 2.12 SAAR AREAS Bp f S BIE BEST SOT, piri AY TARAS 
注 : 小 圆 代表 母 材 / 钙 料 组 合 的 枫 形 接头 ， 表 示 为 系统 A; 大 圆 代表 一 
个 相同 角度 的 棉 形 接头 ,但 由 比 系统 A 强度 更 高 的 系统 B 制备 。 按 照 以 
上 的 命名 ， 通 过 简单 的 几何 观测 可 以 看 到 ， 模 形 接头 A 的 切 应 力 与 正 应 
力 之 比 与 接头 B 的 应 力 比 相同 。 这 说 明了 一 个 试验 现象 ， 即 由 不 同 母 材 / 


这 些 发 现 带 来 了 下 面 的 Coulomb-Mohr 失效 评定 图 














针 料 制备 的 相同 枢 形 接头 的 应 力 比 落 在 同一 趋势 线 上 。 























在 





程 上 的 简单 应 用 : 








1) 通过 检测 标准 针 焊 接头 试 样 (AWS C3.2, 2008) 和 构建 FAD 线 来 确定 许 用 抗 


拉 强 度 与 抗 前 强度。 

















2) 用 有 限 元 分 析 确 定 小 载荷 下 作用 在 接头 钙 焊 平面 上 的 最 大 正 应 力 和 最 大 切 应 
力 。 这 种 施加 在 接头 上 的 载荷 应 与 设计 载荷 一 致 。 这 些 应 力 用 来 确定 构建 趋势 线 的 坐 


标点 。 





3) 将 坐标 原点 与 步骤 2) 中 确定 的 点 连 成 一 条 趋势 线 〈( 也 称 钙 焊 接头 线 ) ， 如 图 


2. 13 所 示 。 








4) FAD 线 和 钙 焊 接头 线 的 截 距 对 应 于 安全 裕 度 为 零 的 条 件 ， 或 者 说 是 失效 条 件 的 


保守 下 限 。 





5) 制作 少量 的 (2 个 或 3 个 ) 等 同 于 或 者 仿真 实际 接头 形状 的 试 样 ， 并 在 相同 载 
集 的 情况 下 检测 其 失效 情况 。 这 一 步 能 帮助 确定 导致 接头 失效 的 最 大 正 应 力 和 最 大 切 应 
力 的 实际 值 。 根 据 这 些 失效 应 力 的 组 合 定义 失效 位 置 坐标 点 ， 并 绘制 和 验证 钙 焊 接头 


























线 。 如 果 得 不 到 使 接头 失效 的 实际 应 力 ， 那 么 这 一 步 便 可 以 忽略 。 
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可 以 证 明 ， 儿 焊接 头 线 在 设计 钙 焊 组 件 时 是 非常 有 利 的 。 假 设 镍 焊 结 构 是 用 贵重 且 
难以 使 用 的 材料 〈 如 皱 ) 制 成 的 ， 如 果 不 能 得 到 已 有 的 许 用 拉 伸 强 度 和 剪 切 强度 数据 ， 
则 测试 一 定数 量 的 标准 搭 接 剪 切 和 对 接 钙 焊 试 样 是 非常 有 必要 的 。 试 样 的 数量 取决 于 要 
求 的 严格 和 保守 程度 ， 有 时 需要 制订 一 个 方案 来 确定 所 需 试 样 的 数量 ， 例 如 ， 可 以 建立 
A 基准 或 B 基准 的 许 用 值 ( MMPDS-05, 2010)。 如 图 2.14 所 示 ， 要 求 越 严 格 ， 说 明 安 
全 应 力 组 合 的 区 域 (安全 区 ) 越 小 。 需 要 强调 的 是 ， 标 准 钙 焊 试 样 应 使 用 同一 种 钙 焊 
工艺 制 得 ， 并 且 所 使 用 的 材料 也 必须 是 同一 家 供应 商 提供 的 。 在 完成 上 述 步骤 1) 并 构 
ET FAD 线 后 ， 钙 焊 结 构 设 计 者 就 可 以 根据 具体 的 接头 斥 二 来 确定 钙 焊 接头 线 或 趋势 
线 。 为 了 确定 趋势 线 ， 需 要 对 假设 的 钙 焊 接头 进行 简单 的 有 限 元 分 析 ， 这 一 接头 应 是 比 
较 容 易 表 征 的 ， 且 应 使 用 比较 常用 的 母 材 / 钙 料 组 合 ， 如 用 1100 铝 合金 钙 料 钙 焊 钛 母 
材 。 假 设 观察 到 的 钙 焊 接头 趋势 线 (图 2. 10 和 图 2.11) 在 之 后 的 研究 中 是 有 效 的 ， 那 
么 ， 应 将 最 大 正 应 力 和 最 大 切 应 力 之 比 定义 为 构建 钙 焊 接头 线 的 坐标 点 ， 就 如 前 文 步骤 
2) 和 步 又 3) 描述 的 那样 ， 然 后 就 能 估计 出 安全 裕 度 (MS) 为 

















































































































| (2-18) 
OA 
Ro 
r! 
口 测量 失效 时 应 力 
的 FEA 估 计 
^ 实际 结构 钙 焊 接头 中 
应 力 的 FEA 估 计 


更 加 保守 


EWA Ho) 






MS=(OB-OA)/OA 


DT 


% To 






















































O Tafto WIRE HEC.) 
o e" 更 加 保守 R4 
图 2.13. Hee LR RUM RE 图 2.14 根据 不 同 标准 的 统计 要 求 确定 ro 和 ro 
针 焊 接头 安全 裕 度 的 过 程 ik: 更 加 保守 或 者 严 苛 的 许 用 强度 将 导致 更 小 的 安全 区 。 
Ha 安全 区 域 表示 安全 的 应 力 组 合 。 该 图 表明 ，FAD 的 相对 位 置 取决 于 许 用 强度 的 相对 值 。 























例如 ， 如 果 测 试 的 平均 抗 拉 强度 ro 和 抗 剪 强度 ro 分 别 
是 “B” 基 准 中 对 应 的 许 用 应 力 入 和 7 的 两 倍 ， 很 容易 
看 到 最 右 侧 直线 呈 R, +R =1 的 线性 关系 ， 代 表 测 试 
平均 值 。 而 从 外 向 内 的 第 三 条 直线 呈 R +R, =0.5 
的 线性 关系 ， 代 表 “B” 基 准 的 许 用 值 。 






























































这 一 几何 过 程 可 用 数学 表达 式 表 示 为 
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1 
R +R, 

X (2-19) 和 表 2.1 中 最 后 一 列 的 方程 是 相同 的 。 通 过 改变 针 焊 接头 尺寸 和 /或 设 
计 《 如 改变 枫 形 接头 的 角度 ) ， 可 以 看 到 这 一 变化 对 接头 安全 裕 度 的 影响 。 然 后 可 以 通 
过 改变 钙 焊 接头 设计 来 获得 理想 的 安全 裕 度 。 
显然 ， 在 鲜 焊 行业 认可 这 种 简单 的 评估 方法 之 前 ， 需 要 测试 大 量 的 母 材 / 钙 料 接头 
组 合 。 这 只 是 我 们 的 观点 ,但 是 本 章 介 绍 的 初步 结果 令 人 非常 鼓舞 ， 可 能 会 使 业界 产生 
足够 的 兴 在 其 他 钙 焊 接头 体系 中 进行 更 多 的 研究 。 

在 确定 针 焊 接头 的 抗 前 强度 时 ， 需要 注意 以 下 问题 于 随 着 搭 接 长 度 的 增加 ， 搭 
接 包 焊接 头 的 平均 抗 前 强度 下 降 (Brazing Handbook, 2007; AWS C3.2, 2008), AE, 
当 搭 接 剪 切 试 样 的 搭 接 长 度 比较 小 时 〈 小 于 27， 其 中 了 是 母 材 厚 度 ) ， 可 以 得 到 一 个 相 
当 大 的 抗 剪 强度 值 ， 这 是 韧性 镍 料 钙 焊 接头 的 典型 行为 。 然 而 在 实际 中 ， 为 了 实现 钙 焊 
接头 的 全 负荷 能 力 ， 基 于 几何 结构 制造 的 搭 接 前 切 接头 ,实际 搭 接 长 度 为 47 其 至 更 大 。 
当 接头 强度 等 于 母 材 强度 时 ， 就 认为 实现 了 鲜 焊 接头 的 全 负荷 能 力 或 满 强度 。 当 搭 接 长 
REA AT 或 更 大 时 ， 就 会 出 现 这 样 的 情况 (Brazing Handbook, 2007) 。 因 此 ， 短 搭 接 长 度 
试 样 的 测试 结果 可 能 导致 抗 剪 强度 值 虚 高 。 基 于 这 种 情况 ,应 当 测 试 一 系列 搭 接 长 度 
(典型 的 如 17~57) 的 搭 接 剪 切 试 样 ， 以 确定 最 低 的 而 不 是 最 高 的 平均 抗 剪 强度 或 许 用 
强度 ， 如 AWS C3.2 (2008) 所 述 
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2.4 总 结 














1. 基于 Coulomb-Mohr 失效 准则 建立 的 失效 评定 图 (FADs) 为 保守 评估 钙 焊 接头 安 
全 裕 度 提供 了 一 个 简单 的 工程 工具 。 
2. 为 了 更 好 地 了 解 和 验证 钙 焊 接头 强度 趋势 线 的 行为 ， 还 需要 开展 大 量 的 工作 。 
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"box 钙 焊 过 程 中 系列 现象 的 模拟 


D. P. Sekulic, SEX XE, Em 


【 主要 内 容 】 和 针 焊 过 程 中 的 现象 是 一 系列 非常 复杂 的 、 在 空间 分 布 的 瞬 态 物理 和 化 学 
过 程 ， 受 多 个 参数 影响 ， 一 直 难 以 对 这 些 现 象 实现 可 靠 的 模拟 。 本 章 益 述 了 在 针 焊 三 大 
领域 深入 进行 的 模拟 研究 的 进展 : 人 四 鲜 焊 的 加 热 / 冷 却 过 程 ; @ 儿 焊 组 件 的 热 / 力 耦合 行 
A; @@ 接 头 区 的 微观 尺度 现象 ， 主 要 与 扩散 传 质 行为 有 关 。 此 外 ， 本 章 还 阐明 了 模拟 针 
焊 过 程 的 重要 性 ， 其 对 焊接 行业 发 展 的 贡献 将 不 断 增 加 。 


3.1 引言 

















钙 焊 具有 悠久 的 历史 ， 并 在 不 断 向 更 高 级 的 应 用 领域 发 展 ， 包 括 更 广泛 的 材料 选择 
以 及 在 更 严格 的 工艺 条 件 下 满足 更 复杂 的 设计 要 求 (Shapiro 和 Sekulic, 2008) 。 毫 无 疑 
问 ， 钙 焊 是 最 古老 和 最 发 达 的 制造 工艺 之 一 。 然 而 为 适应 新 的 应 用 需求 ， 钙 焊 技 术 正 面 
临 多 重 挑战 。 想 要 成 功 应 用 钙 焊 技术 ， 必 须 对 钙 焊 过 程 中 与 元 素 行为 有 关 的 系列 现象 进 
行 深入 的 了 解 。 因 此 ， 钙 焊 作 为 一 项 科学 研究 ， 其 发 展 变 得 越 来 越 重要 ， 越 来 越 复杂 。 
历史 上 ， 钙 焊 技 术 都 是 基于 良好 的 经 验 和 技巧 ， 并 经 常 使 用 “ 先 做 后 看 ”的 经 验 
方法 (Davies 和 Roberts, 2000) 。 试 错 法 已 经 成 为 一 种 标准 化 的 方法 ， 而 引入 预测 、 分 
析 和 数值 模拟 工具 的 速度 则 十 分 缓慢 。 
因此 ， 必 须 清 楚 地 认识 到 ， 对 这 一 领域 的 研究 及 对 其 相关 技术 的 应 用 需要 有 以 科学 
为 依据 的 预测 。 这 些 年 来 ， 人 们 对 材料 加 工 及 冶金 方面 已 有 了 详细 和 深入 的 认识 。 然 
而 ,模拟 和 科学 预测 (与 经 验 试 错 完全 相反 ) 往往 受 限于 商用 数值 模拟 工具 的 应 用 ， 
这 些 工具 更 适合 对 钙 焊 工艺 结果 进行 工程 分 析 ， 而 不 侧重 于 揭示 /描述 所 涉及 的 基本 现 
象 的 演变 过 程 。 即 模拟 通常 以 预测 工艺 流程 的 总 体 结果 为 目标 。 
上 面 提 到 的 模拟 尝试 已 经 取得 了 不 同 程度 的 成 功 ， 这 取决 于 对 所 调研 的 相关 研究 领 
域 的 认识 深度 ， 并 往往 具有 学 科 边 界 模糊 以 及 精确 度 和 复杂 度 不 同 的 特点 。 
本 章 讨 论 的 第 一 个 模拟 的 研究 方向 主要 是 宏观 太 度 上 钙 焊 结构 力学 响应 的 问题 。 通 
常 是 指使 用 数值 模拟 工具 预测 工艺 结果 和 /或 镍 焊 后 组 件 的 机 械 / 热 〈 热 疲劳 ) 应 力 状 
态 。 一 个 典型 的 例子 是 对 钙 焊 组 件 残 余 应 力 状 态 的 模拟 。 第 二 个 是 进行 与 钙 焊 参数 的 要 
求 直接 相关 的 模拟 ， 例 如 ， 整 个 组 件 温 度 的 空间 分 布 情况 ， 包 括 装 配 和 /或 工艺 环境 ， 
其 目的 是 理解 组 件 结构 或 其 部 件 的 传 热 过 程 ， 以 及 确定 热处理 过 程 将 带 来 的 结果 ， 包 括 
试图 优化 镍 焊 过 程 〈 近 净 成 形制 造 ) 的 整体 性 ， 减 少 由 物理 量 〈 如 温度 ) 的 非 均匀 性 
市 来 的 问题 但 没有 深入 探讨 相关 物理 现象 和 微 /纳米 尺度 过 程 的 复杂 性 。 第 三 个 模拟 ， 
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主要 集中 在 微观 层面 ， 虽 然 不 排除 考虑 钙 焊 组 件 及 其 在 工程 系统 中 与 其 他 部 件 相互 作用 
的 整体 性 ， 但 模拟 工作 主要 集中 考虑 个 体现 象 ， 或 多 或 少 地 会 将 各 部 件 彼此 割裂 开 。 例 
如 ， 将 固体 材料 加 热 至 固 相 线 / 液 相 线 温度 以 上 的 加 热 速 率 会 导致 组 织 变 化 / 相 变 ( 例 
如 初始 状态 为 固态 ， 随 后 引起 /影响 熔化 、 表 面 张力 驱动 的 流动 、 凝 固 等 )。 因 此 ， 应 
当 仔细 阐释 在 较 小 的 物理 尺度 范围 内 这 些 变化 的 影响 。 更 具体 地 说 ,无论 是 在 熔化 还 是 
凝固 过 程 中 ， 钙 料 的 相 变 都 与 平衡 稳 态 有 所 区 别 ， 即 在 固态 或 液态 下 发 生 的 扩散 将 导致 
各 种 组 织 变化 。 问 题 是 如 何 预测 凝固 过 程 中 国 相 的 生长 和 微观 组 织 的 形成 。 钙 料 的 铺 
展 、 表 面 张 力 驱动 的 炊 融 介质 〈 镍 料 、 履 层 、 钙 剂 ) 的 流动 等 都 会 对 钙 焊 工艺 结果 
( 如 接头 成 形 ) 产生 影响 ， 问 题 是 如 何 考 虑 这 些 因素 并 证 实 给 定 设计 的 钙 颖 间 际 的 毛细 
作用 。 对 于 复杂 的 材料 体系 ， 还 没有 关于 其 微观 组 织 生长 动力 学 的 可 靠 预测 。 此 外 ， 事 
实 上 不 同 斥 度 的 材料 组织 行为 截然 不 同 ， 其 演化 过 程 多 是 耦合 进行 的 。 所 以 合适 的 模 
拟 方 法 最 终 必须 考虑 特定 问题 的 多 重 相 关 性 。 

宏观 尺度 上 的 模拟 得 到 了 更 广泛 的 实施 ， 并 经 常 被 应 用 在 工业 领域 ,这 主要 得 益 于 
宏观 尺度 上 处 理 / 预 测 可 靠 性 结果 的 数值 模拟 工具 的 良好 发 展 。 此 外 ， 宏 观 尺度 模拟 对 
于 实时 控制 工艺 过 程 非常 重要 。 人 们 对 日 益 增 多 的 微观 和 纳米 尺度 上 的 现象 的 理解 往往 
处 于 很 基础 的 水 平 ， 而 且 对 针 焊 过 程 中 复杂 相互 作用 的 研究 更 多 依靠 的 是 经 验 而 不 是 数 
值 模拟 预测 和 分 析 。 

除了 获取 经 验 数 据 之 外 ， 通 常 不 需要 深入 探讨 针 焊 过 程 模 拟 的 研究 方向 ， 是 否 能 够 
顺利 地 进行 模拟 取决 于 对 宏观 尺度 、 钙 焊 参 数 和 微观 尺度 相关 复杂 现象 的 基本 认识 ， 尤 
其 是 对 于 解决 许多 最 先进 的 技术 问题 来 说 更 是 如 此 。 

本 音 通 过 对 相关 文献 资料 的 回顾 来 阐述 三 个 代表 性 领域 的 模拟 。 重 点 将 不 是 对 主题 
的 深入 研究 ， 而 是 广泛 地 论证 一 系列 典型 的 案例 。 


3.2. FP ASB 


图 3. 1 为 一 个 执行 针 焊 任务 的 材料 工艺 系统 示意 图 。 为 了 清楚 起 见 ， 研 究 一 个 系统 
时 只 包括 几 个 主要 组 成 部 分 : OPE (加热 区 ) 系统 (图 3. la, b); OHRT Z 
统 (图 3.1c); 外 接头 区 (图 3.1d)， 与 接头 完整 性 有 关 的 扩散 和 相 变 现象 发 生 在 
该 区 。 
研究 重点 是 每 个 子 系统 的 模拟 过 程 以 及 对 整个 系统 的 模拟 。 可 以 肯定 的 是 ， 针 对 大 
量 已 使 用 的 不 同 针 焊 方法 和 材料 体系 ， 建 立 一 个 普遍 适用 的 模型 是 不 可 能 的 。 这 里 将 阐 
述 可 用 于 模拟 一 些 有 趣 现象 的 方法 ， 以 便 从 广度 和 深度 上 对 这 些 现象 进行 理解 和 认识 。 
建议 读者 自己 搜索 可 用 的 资源 进行 更 详细 的 了 解 。 

假设 在 图 3. la, b 所 示 的 设备 中 ， 一 个 焊接 组 件 〈 或 多 个 组 件 ， 见 图 3. le) 中 的 
两 个 或 多 个 铝 装配 面 需要 被 镍 焊 。 在 保护 气氛 下 按照 设 定 的 工艺 温度 曲线 进行 镍 焊 ， 使 
针 料 覆 层 熔 化 及 凝固 ， 并 沿 着 装配 面 的 界面 形成 治 金 接头 〈 图 3. 1d) 。 显 然 ， 焊 接 组 件 
需 经历 复 杂 的 加 热 / 冷 却 热 循环 过 程 ， 空 间 温度 场 通过 下 述 三 种 形式 建立 : 中 加 热 元 件 
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可 控 气 氛 气 
体 出 口 和 污 
水 口 或 真空 口 
受 控 气氛 气 

体 入 口 ( 除 在 D> nnd 
真空 情况 下 ) 





b) 控制 气氛 针 焊 (CAB) 炉 


d) 接头 区 


图 3.1 £P AB 


和 焊接 组 件 之 间 的 热 区 空间 的 辐射 ;，@ 保 护 气体 (通常 是 高 纯 氮 气 ) 和 焊接 组 件 表面 
之 间 的 对 流 ; @ 焊 接 组 件 、 夹 具 以 及 与 夹具 接触 的 加 热 元 件 之 间 的 传导 。 当 然 ， 可 以 采 
用 不 同 的 加 热 方法 (局 部 激光 加 热 、 感 应 加 热 、 炉 中 加 热 等 )， 但 为 了 简单 起 见 ， 这 里 
仅 讨论 使 用 辐射 对 流 针 焊 炉 的 情况 。 这 个 过 程 本 质 上 是 瞬 态 的 ， 并 将 导致 在 任何 时 间 点 
焊接 组 件 的 温度 场 都 是 非 均 匀 的 。 针 焊 技术 力争 做 到 使 装配 面 和 针 料 之 间 的 局 部 连接 区 
域 的 温度 尽 可 能 均匀 ,保温 足够 长 的 时 间 ， 使 针 料 可 以 从 固 相 转变 为 液 相 ， 并 在 随后 的 
冷却 和 凝固 过 程 中 同样 保持 温度 场 均匀 ， 以 降低 由 残余 应 力 引 起 的 材料 热 变 形 ， 特 别 是 
对 异种 材料 进行 连接 时 。 此 外 ， 在 大 多 数 情况 下 (特别 是 非 真空 针 焊 )， 必 须 在 待 焊 盏 
上 使 用 针剂 以 去 除 氧 化 膜 ， 实 现 液 态 钙 料 的 良好 润 湿 。 钙 料 / 履 层 材料 的 相 变 情况 A 
化 和 随后 的 凝固 ) 取决 于 工艺 温度 曲线 。 同 时 ， 表 面 张 力 驱动 金属 流动 填充 待 焊 面 之 
间 的 毛细 间 际 ,并 伴随 着 固态 扩散 、 界 面 化 学 反应 、 液 态 金属 沿 唱 界 渗透 、 母 材 溶解 
进入 液 相 以 及 受 系统 状态 和 演变 条 件 影响 形成 新 的 微观 组 织 等 行为 。 虽 然 可 控 气 
METIE (CAB) 技术 经 过 多 年 的 发 展 已 经 成 为 一 种 非常 先进 和 成 熟 的 技术 ， 但 其 
涉及 一 系列 复杂 的 工艺 流程 ， 伴 随 着 传 热 、 传 质 现 象 和 多 种 材料 的 组 织 变化 ， 因 
此 很 难 准 确 地 用 理论 模拟 对 其 进行 描述 。 然 而 在 引入 大 量 的 假设 条 件 后 ， 建 立 可 
控 的 物理 场 及 对 其 状态 的 不 确定 性 进行 控制 ， 还 是 有 可 能 成 功 地 预测 出 针 焊 结果 。 
下 面 简要 讨论 几 个 模拟 实例 。 
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3.2.1 加 热 区 模拟 

一 个 很 好 的 整体 钙 焊 系统 模拟 实例 是 模拟 钙 焊 炉 工 作 。 这 种 系统 的 热 模型 非常 重 
要 。 正 如 Hosking “ (2000) 强调 的 那样 ， 一 般 情况 下 ， 该 模型 必须 考虑 所 有 三 种 传 热 
机 制 : 中 对 流传 热 〈 真 空 钙 焊 除 外 ) ; 包 包 含 焊接 组 件 及 相应 夹具 (或 多 个 焊接 组 件 同 
INE IG) 的 封闭 空间 里 的 复杂 热 辐射 ; @ 显 著 瞬 态 条 件 下 焊接 组 件 中 所 有 三 维 〈 或 至 
少 一 个 二 维 ) 部 件 之 间 的 热传导 以 及 相 变现 象 的 影响 。 图 3. 2 所 示 为 一 台 分 层 式 钙 焊 炉 
及 其 内 部 包含 钙 焊 组 件 的 有 限 元 的 离散 分 布 情况 。 





























图 3.2 高温 钙 焊 炉 和 有 限 元 网 格 (Hosking, 2003 ; Benet 2003 ) 

Wi BATA, AE — PASSE SA DLP DL Vea, RA PE Pt 
Fi, MEEKER M FE PFA, Hosking 4 (2000) AAEE 
炉 中 用 尺寸 简单 的 Mo、 氧 化 铝 和 可 伐 合 金 " 试 棒 进 行 了 一 系列 的 试验 和 数值 模拟 。 用 
50Au-50Cu EPRE PPE (Mo) 和 异种 母 材 (氧化 铝 和 可 伐 合金 )， 升 温 至 800°C 
左右 时 进行 第 一 次 保温 ， 最 高 温度 为 950~970%C ， 测 得 的 数据 包括 各 部 分 的 温度 和 炉 
温 。 对 氢气 流 和 传 热 的 模拟 包括 采用 Galerkin 有 限 元 代码 进行 二 维 轴 对 称 的 流体 流动 模 
拟 (GOMA: Schunk 等 ，1996、1997) 、 非 线性 的 热传导 算法 COYOTE ( Gartling 等 ， 
1994、2010) 以 及 采用 并 行 算法 的 三 维 瞬 态 有 限 元 代码 等 方法 。 最 终 ， 钙 焊 炉 模拟 考虑 
了 包括 负载 和 炉 腔 (包括 辅助 内 部 支承 结构 ) 在 内 的 辐射 传 热 耦 合 形式 ， 氧 气 平流 以 
及 外 部 损失 不 在 模拟 范围 之 内 。 图 3. 2 所 示 为 负载 试 棒 的 有 限 元 网 格 〈 装 有 小 尺寸 和 大 
尺寸 的 单 体 试 棒 的 Mo 工作 架 模型 ; Hosking 等 , 2000) 。 

对 炉 中 Mo 试 片 的 温度 曲线 进行 模拟 ， 初 始 阶段 的 特点 是 预测 温度 值 滞后 于 测量 温 
度 值 。 但 在 更 高 温度 下 ， 两 种 温度 的 差别 出 现 反 转 ， 并 最 终 在 峰值 温度 时 减 小 到 零 。 在 
湾 火 期 间 ， 特 别 是 在 较 低 温度 下 ,测量 值 比 预测 值 的 降温 速度 快 ( Hosking 等 ,2000 ) 。 
对 负载 配置 和 材料 选择 (使 用 氧化 铝 和 Fe-29Ni-17Co”) 影响 的 研究 证 明 ， 如 预期 的 一 













































































O 牌号 中 的 数字 为 该 元 素 的 质量 分 数 ， 下 同 。 
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样 ， 热 容量 大 和 热 扩 散 率 低 的 材料 对 于 瞬时 的 温度 变化 不 敏感 ， 在 不 控 温 湾 火 条 件 下 ， 
其 在 冷却 过 程 的 低温 阶段 表现 为 预测 偏差 较 大 (Hosking 等 , 2000) 。 而 且 很 明显 ， 加 热 
区 支承 结构 对 测试 材料 的 温度 变化 有 干扰 ， 导 致 工件 中 形成 了 非 预 期 的 温度 梯度 。 同 
样 ， 认 为 加 热 区 内 也 形成 了 温度 梯度 。 最 后 ， 部 件 和 加 热 区 壁 /结构 之 间 热 辐射 率 的 差 
异 导致 了 温度 曲线 的 大 幅 变 化 。 

Dempsey 等 人 (2003) 使 用 其 开发 的 有 限 元 模拟 工具 确定 炉 内 环境 的 温度 响应 
( Hosking 等 , 2000) ， 采 用 统计 试验 设计 (Box 等 , 1978) 绘制 高 电压 组 件 炉 中 钙 焊 的 工 
艺 窗口 ， 模 拟 了 铜 和 50Au-50Cu 钙 料 的 钙 焊 过 程 ， 并 对 可 伐 合 金 和 钼 夹具 进行 了 模拟 。 
该 研究 获得 的 一 项 关键 成 果 是 所 需 的 试验 次 数 显 著 减少 。 
3.2.2 连续 镍 焊 炉 模拟 

上 面 讨论 的 例子 是 一 个 由 原 位 空间 分 布 的 固定 加 热 元 件 施 加 瞬 态 温度 变化 的 分 层 式 
针 焊 炉 。 在 连续 式 针 焊 炉 中 ,一 系列 针 焊 组 件 需 要 依次 通过 多 区 腔 室 / 马 弗 炉 管 。 在 这 
种 情况 下 ， 鲜 焊 组 件 可 以 经 受 类 似 的 工艺 温度 曲线 ， 由 于 不 同 区 域 的 温度 不 同 ， 从 而 由 
预 设 速度 的 传送 带 引 导 钙 焊 组 件 通 过 不 同 区 域 来 实现 升温 和 冷却 过 程 。 在 图 3.3 所 示 的 
系统 中 ， 仅 显示 了 三 个 加 热 区 和 两 个 冷却 区 (未 显示 热 除 油 阶段 和 针剂 作用 阶段 ) 。 
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图 3.3 连续 式 钙 焊 炉 (Sekulic, 2011) 














图 3. 4 所 示 为 用 连续 式 CAB 炉 (图 3.3) 钙 焊 的 紧凑 式 热 交 换 器 心 部 的 一 组 温差 数 
据 。 显 而 易 见 ， 虽然 已 经 对 实际 使 用 的 12 个 加 热 区 进行 微调 以 使 峰值 温度 时 的 局 部 温 
差 保持 在 约 SK 以 内 ， 但 加 热 和 冷却 过 程 中 局 部 温差 仍 可 能 增加 至 35K ( 见 图 3.4 中 长 
对 角 线 上 的 位 置 4、5、1 和 8)。 将 温差 降 至 5K 以 下 是 一 项 艰巨 的 任务 ， 要 求 对 镍 焊 过 
程 中 结构 复杂 的 钙 焊 组 件 的 瞬 态 温度 变化 情况 非常 了 解 。 可 以 使 用 计算 流体 动力 学 
(CFD) 结构 化 网 格 编码 ， 如 CFD2000 (1999) BK Ansys Fluent (2011) 来 模拟 针 焊 组件 
的 行为 。 数 值 模拟 的 细节 程度 取决 于 最 小 长 度 尺度 (10“m) 和 钙 焊 组 件 总 长 度 尺 度 
(10m) ， 这 可 能 会 导致 模型 尺寸 非常 大 ， 具 有 10 "~ 10 个 节点 ， 甚 至 可 能 超出 一 些 超 
级 计算 机 的 运算 能 力 。 但 是 ， 若 假定 结构 模型 由 多 个 尺寸 不 同 但 性 能 均匀 的 空间 组 成 ， 
则 可 以 解决 上 述 问题 。 据 Sekulic 等 (2003) 的 报道 ， 假 设 一 个 复合 传 热 结构 的 瞬时 共 
Hoa at fe St (对流) 行为 可 以 通过 使 用 一 个 多 区 固态 模型 在 时 间 上 进行 模拟 (在 预 设 
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的 误差 范围 内 ) ， 则 可 以 使 复杂 的 模拟 问题 得 到 简化 ， 前 提 是 每 个 区 域 的 有 效 热 物理 性 
能 均 可 以 被 表征 。 如 何 实施 这 种 简化 见 本 章 后 面 的 彩色 插图 工 。 
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图 3.4 连续 式 CAB 炉 鱼 焊 过 程 中 铝 多 孔 组 件 内 的 温差 分 布 
(Sekulic, 2009; Sekulic 4, 2003) 
































最 糟糕 的 情况 是 组 件 心 部 和 头 部 区 域 的 集 总 热 阻 均匀 分 布 ( 见 彩 图 工 中 的 a 和 <)。 
如 有 果 被 模拟 的 每 个 区 域 在 空间 上 都 具有 不 同 特性 ， 但 都 集中 在 一 个 区 域 ( 彩 图 [中 的 
b)， 那 么 ， 可 以 获得 较 准 确 地 对 复杂 针 烛 组 件 关 键 区 域内 馈 焊 条 件 的 预测 结果 。 按 照 
相同 的 逻辑 ， 可 以 有 选择 性 地 在 更 小 的 空间 尺度 内 进一步 优化 模型 。 

彩 图 卫 所 示 为 Al 试 样 在 典型 升温 过 程 中 瞬时 温度 的 变化 情况 ， 该 图 有 助 于 更 好 地 
理解 非 均 匀 镍 焊 组 件 在 钙 焊 过 程 中 温度 分 布 变化 的 复杂 性 (Sekulic $, 2001) 。 

注意 : 头 部 区 域 存在 较 大 的 温度 梯度 ( 彩 图 卫 )。 温 度 场 演变 的 最 关键 部 分 在 于 峰 
(REPRE (虽然 已 对 本 领域 实现 了 很 好 的 模拟 ,但 仍 未 达到 预期 效果 ) ， 其 特点 是 来 
自 实际 测量 的 数据 表明 ， 温差 小 于 10K 〈 较 大 质量 的 管 部 件 与 较 小 质量 的 翅 片 部 件 之 间 
的 局 部 温差 ) o 

Rats (2000) 进行 了 CAB 炉 辐 射 模拟 。 该 研究 预测 了 一 个 容纳 钙 焊 热 交 换 器 的 区 
域 [面积 约 为 0. 5mx0. 5mx0. 4m (厚度 ) ] 的 温差 为 10~20Y 。 模 拟 结果 对 组 件 材料 的 
热 辐 射 率 非 常 敏感 ， 即 材料 的 选择 可 能 会 极 大 地 影响 针 焊 物体 对 温度 的 响应 。 虽 然 有 限 
差分 计算 程序 中 使 用 的 节点 数量 相对 较 少 ， 但 预测 结果 与 试验 结果 非常 吻合 。 


3.3. 鲜 焊 结构 残余 应 力 的 有 限 元 分 析 


首先 从 针 焊 过 程 冷却 阶段 形成 的 残余 应 力 的 数值 模拟 开始 讨论 。 通 常 对 针 烛 组件 使 
用 多 维度 、 非 线性 的 热力 耦合 分 析 应 力 -应 变 是 很 方便 的 。 但 会 遇 到 一 个 问题 ， 典 型 的 
例子 是 针 焊 热 物 理性 能 差异 很 大 的 异种 材料 ， 最 简单 的 就 是 陶瓷 -金属 针 焊 的 情况 。 接 
下 来 将 简要 总 结 针对 上 述 问 题 开展 的 一 系列 研究 工作 。 
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用 弹性 材料 模型 来 模拟 针 烛 组件 的 多 轴 应 力 状态 几乎 是 不 可 能 的 。 在 某 些 情况 下 ， 
使 用 此 方法 的 第 一 个 假设 就 是 简单 的 几何 尺寸 结构 。 例 如 ， 
应 力 状态 (三 个 弹性 无 穷 大 的 板 连接 在 一 起 ) ， 不 包括 端 音 


一 个 简单 的 板 形 结构 的 双 轴 
和 边缘 效应 ， 可 以 依据 基本 








弯曲 理论 ， 用 弹性 分 析 模 型 来 模拟 〈 即 界面 上 的 金属 被 拉 伸 ， 陶 瓷 被 压缩 ) (lancu 等 ， 





1990) 。 已 证 明 类 似 的 分 析 模 型 可 用 于 不 同 金 











属 材料 钙 焊 的 模拟 。 例 如 ， 使 




















用 AgCu £f 
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拟 (Bing 等 , 1994) 。 然 而 对 于 整个 数值 模拟 ， 必 须 有 更 复杂 的 参数 ， 特 别 是 在 同时 包 
含 与 温度 相关 的 弹 塑性 行为 时 (Williamson 等 , 1993) 。 在 该 模拟 中 ， 开 展 了 对 Al, O,-Ni 
材料 系统 的 梯度 界面 和 非 梯度 界面 的 残余 应 力 的 研究 。 梯 度 区 由 一 系列 复合 中 间 层 组 
成 ， 每 一 层 具有 不 同 的 材料 特性 。 在 这 个 模型 中 ， 假 定 Ni 和 AL, O,-Ni 的 反应 产物 是 弹 


塑性 的 ， 包 括 von Mises 屈服 条 件 和 各 向 同性 




















和 Al,0; 的 热 胀 系数 沿 着 冷却 路 径 线 性 减 小 。 
异种 材料 钙 焊 设计 参数 的 数量 巨大 ， 包 括 几 何 形状 和 尺寸 、 钙 焊工 艺 温度 曲线 、 材 





料 特性 、 压 力 负载 和 毛细 间隙 等 。 这 些 参数 的 设计 





JH 


果 产 生 影响 的 一 
拟 来 进行 。 例 如 ，Gong (2009) 


G 
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硬化 ， 而 认为 纯 Al,0; 为 弹性 的 。 假 定 Ni 

















然 是 不 受 限制 的 ， 但 通过 对 钙 焊 结 


因素 进行 模拟 ， 也 有 助 于 实现 合理 的 设计 。 这 种 分 析 可 以 通过 数值 模 


采用 四 边 形 单元 网 格 ， 对 使 用 Ni-Cr-B EF} ( BNi-2) 
THREE PERSA ES E (AISI SS304) 板 / 翅 直接 进行 了 有 限 元 模拟 。 模 拟 的 假设 
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条 件 


热 胀 系数 、 泊 松 比 、 杨 氏 模 量 和 忆 


























E 服 强度 均 与 温度 相关 ， 并 假定 所 有 材料 为 各 向 














同性 和 弹 塑性 的 。 模 拟 的 残余 应 力 包括 纵向 、 横 向 应 力 和 前 应 力 。 这 一 研究 可 以 提供 各 


种 设计 参数 对 针 焊 质量 产生 








影响 的 详细 结果 。 
对 于 金属 -陶瓷 镍 焊 组 件 ， 为 了 使 从 钙 焊 温度 冷却 到 室温 时 ， 由 金属 -陶瓷 部 件 上 

















失 配 造成 的 陶瓷 部 件 表 面 的 拉 伸 应 力 降 至 最 低 ， 对 残余 应 力 场 的 深刻 理解 是 非常 有 ， 
的 。 如 果 考 虑 与 温度 相关 的 材料 的 弹 塑性 性 能 ， 
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则 这 种 有 限 元 模拟 计算 揭示 残余 应 力 场 


将 会 是 非常 准确 的 。 这 种 模拟 还 可 以 以 假设 材料 具有 不 变 的 应 变速 率 的 塑性 模型 特征 











( Pintschovius 等 ,1994) 为 基础 。 在 这 项 研究 : 
Nay ZrO, , Y,0,) , 构建 该 数值 模型 ， 以 便 让 每 一 个 数 

















应 变 和 塑性 应 变 综合 





， 使 用 Ag-Cu-Ti PEHPET -5 PES (Si, 





秆 迭代 步骤 都 反映 由 弹性 应 变 、 热 























数 以 及 塑性 变形 条 件 下 的 届 服 定律 ， 





料 ， 而 钢 和 钙 料 呈 各 向 同性 并 处 于 理想 的 弹 塑性 ; 





zx] 
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用 导致 的 总 应 变 的 增加 。 通 过 应 














用 衣 克 定律 、 与 温度 相关 的 热 胀 系 














对 这 些 作 
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用 的 影响 进行 模拟 。 假 定 陶 瓷 材料 为 弹性 材 
RAS (FE von Mises 屈服 准则 和 Prandtl- 
服 定律 )。 采 用 有 线 元 求解 针 焊 过 程 温度 场 的 集中 热 容 矩阵 方法 ,模拟 和 试验 结果 

















对 比 表 明 ， 如 果 冷 却 到 室温 时 没有 考虑 钢 母 材 的 塑性 变形 ， 则 残余 应 力 将 被 严重 高 估 。 此 








外 ， 模 拟 预测 的 应 力 过 高 ， 原 因 可 外 


Wang 5$ A (1996) 成 功 地 模拟 了 Ag-Cu-Ti 4 








在 珠光 体 和 铁 素 体 基体 上 ) 与 稳定 氧化 氏 (包括 

















FER TA) 的 过 程 〈 轴 对 称 的 贺 





外 是 所 选择 材料 的 | 
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[ 焊 规 范 为 








生 能 参数 有 问题 。 
真空 镍 焊 球 墨 铸铁 ( 球状 石墨 分 布 














分 氧化 镁 稳定 剂 ， 含 有 立方 、 四 方 
中 在 850°C 保温 20min, 





ZS 
p $t E^ 




















并 以 10°C /min 的 速度 冷却 ( Hammond 等 , 1988) 。 假 设 两 种 母 材 的 热膨胀 为 各 向 同性 ， 











且 铁 和 钙 料 为 弹 塑性 〈von Miese 届 服 强度 和 各 向 同性 硬化 ) 。 再 次 将 铁 和 镍 料 的 杨 氏 模 
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量 、 泊 松 比 、 热 胀 系数 、 届 服 强度 和 抗 拉 强度 视 为 与 温度 相关 ， 而 氧化 错 被 视 为 是 弹性 
的 。 中 子 衍 射 数据 证 实 了 残余 应 变 分 布 的 模型 预测 ， 其 中 铸铁 的 吻合 度 最 高 。 在 预测 大 
的 应 力 集中 时 ， 由 于 空间 分 辨 率 的 限制 ， 不 能 对 模型 进行 有 效 性 检查 ， 这 同样 适用 于 钙 
料 中 的 应 变 -应 力 场 。 
以 Cu 和 /或 Mo 做 中 间 层 ， 用 Ag-Cu-Ti 钙 料 在 850°C 的 真空 条 件 下 活性 钙 焊 加 入 Y, 
0; 的 SN 与 不 锈 钢 (SS316) ， 将 产生 残余 热 应 力 ， 可 以 使 用 商业 软件 对 该 残余 应 力 进 
行 三 维 有 限 元 弹 塑 性 模拟 (Kim 等 , 2001) 。 最 大 残余 应 力 产 生 在 SN, 母 材 内 靠近 与 Cu 
中 间 层 相 邻 界面 的 位 置 。 模 拟 可 以 确定 中 间 层 的 最 佳 厚 度 以 使 残余 应 力 最 小 ， 并 控制 
Cu 向 钙 料 中 的 溶解 量 。 由 于 Mo 和 钢 的 热 胀 系数 相差 较 大 ， 使 得 使 用 Mo 作为 中 间 层 
时 ， 该 层 中 的 残余 应 力 较 大 。 因 此 ， 可 能 在 Si;N4 或 Mo 层 中 发 生 断 裂 ， 这 取决 于 Mo 中 
间 层 的 厚度 。 这 些 结论 与 试验 数据 吻合 得 很 好 (Kim 等 , 2001) 。 
再 次 强调 ， 采 用 陶瓷 和 金属 组 合 的 目的 是 利用 两 种 材料 的 优点 ( 即 陶瓷 的 耐 刨 性、 
耐 磨 性 以 及 金属 稳定 的 强度 ) ， 但 这 会 导致 一 系列 的 设计 问题 ,例如 陶瓷 的 脆性 以 及 热 
胀 系数 差异 较 大 〈 如 前 所 述 ) ， 最 终 将 导致 需要 采用 复杂 的 连接 技术 。 设 计时 需要 考虑 
热 胀 系数 不 匹配 的 影响 ， 还 需要 模拟 钙 焊 组 件 在 达到 峰值 镍 焊 温度 后 的 行为 。 如 前 面 所 
强调 的 ， 最 常用 的 分 析 工 具 是 有 限 元 数值 模拟 。 需 要 注意 的 是 ， 这 种 方法 一 直 是 通过 
系列 简化 假设 来 实施 的 ， 因 此 所 得 到 的 残余 应 力 的 预测 结果 将 不 可 避免 地 存在 一 定 误 
差 。 例 如 ， 对 添加 Cu Al Ti 中间 层 ， 用 Ni 或 Ni-Cr 46 4F #8} Be IR] VRCTH FF AE Al O, 55 4] 
(SS304) 的 过 程 进 行 分 析 ， 探 索 模 型 是 否 能 够 有 效 预测 接头 强度 变化 趋势 及 接头 区 域 
内 的 应 力 分 布 (Zhang 等 ，2002) 。 施 加 应 力 的 结果 表现 为 裂纹 或 者 产生 于 钙 料 /金属 界 
面 并 贯穿 钙 料 与 陶瓷， 或 者 产生 于 陶 资 内部。 不管 应 力 -应 变 场 的 数值 模拟 预测 结果 和 
试验 手段 测量 的 实际 应 力 之 间 是 否 有 明显 差别 ， 都 能 够 合理 预测 这 种 裂纹 。 另 一 项 研究 
( Heikinheimo 和 Saarenheimo, 2000) xj Ti ( ASTM 2 级 )/ 氧 化 铝 圆柱 形 钙 焊 试 样 的 残余 
热 应 力 进行 了 数值 模拟 。 针 料 箱 是 59Ag-27. 25Cu-12. SImn-T， 镍 焊 过 程 为 在 750°C 下 保 
iit 1Smin， 然 后 经 100min 冷却 至 室温 ， 模 拟 的 钙 焊 过 程 和 上 述 一 致 ， 但 冷却 时 间 是 其 一 
半 或 者 3 倍 。 该 研究 使 用 商业 有 限 元 程序 Abaqus (Abaqus, 1998), ， 蠕 变 和 塑性 变形 是 
相互 独立 的 ， 模 拟 基 于 von Mises 届 服 函数 和 各 向 同性 应 变 人 硬化 的 弹 塑 性 模型 。 得 出 的 
结论 是 ， 可 靠 预 测 残 余热 应 力 需 要 考虑 里 变 的 影响 。 
金属 与 陶瓷 的 钙 焊 模拟 精度 取决 于 钙 焊 材料 模型 。Neisen 和 Stephens (2000) 提出 
了 一 种 针 料 合金 粘 塑 性 行为 的 模拟 方法 。 即 用 82Au-15. 1Ni-0.7Mo-2. 1V 和 62. 2Ag- 
36. 2Cu-1. 6Ti 钙 料 钙 焊 氧化 铝 陶瓷 管 与 可 伐 合 金 盘 ， 假 设 氧 化 铝 陶瓷 是 具有 确定 杨 氏 模 
量 和 泊 松 比 的 线 弹 性 材料 ， 而 金属 是 性 能 与 温度 相关 的 弹 塑 性 的 材料 。 通 过 双 曲 正弦 动 
力学 方程 模拟 与 温度 相关 的 非 弹性 应 变 率 ， 采 用 随 动 强化 模型 ， 镍 料 为 粘 塑性 的 
(Miller, 1976; Bammann, 1990; Freed 和 Walker, 1993)。 这 种 模拟 可 以 深入 了 解 针 料 合 
金成 分 的 变化 对 钙 焊 过 程 中 应 力 状 态 的 影响 ( 当 温 度 升 高 以 及 使 用 较 高 强度 的 针 料 合 
金 时 ， 陶 瓷 中 会 产生 很 高 的 应 力 ) 。Neilsen (2003) 在 研究 AgCu Hmp} (72Ag- 
28Cu) 时 使 用 了 同样 的 方法 。 已 证 明 该 模型 具有 非常 强 的 捕获 单 轴 压 缩 行为 以 及 初级 
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46 先进 针 焊 技术 与 应 用 








和 次 级 里 变 的 能 力 。Neilsen 等 (2003) 还 进行 了 AgCu Fk ii FF BLE HR Bid Bs 55 ae Jes BR BR 
拟 ， 装 配 面 两 侧 的 母 材 分 别 为 Al,0; 和 Fe-Ni-Co 棒 (假定 二 考 均 为 弹性 材料 )， 并 用 活 
PEEP BL (63Ag-35. 25Cu-1. 75Ti) 进行 对 比 模拟 。 结 果 表 明 ， 活 性 针 料 产生 的 峰值 应 力 
较 低 〈 活 性 钙 料 在 高 于 450Y 时 的 蠕 变更 容易 ) ， 但 同时 也 产生 了 更 高 的 残余 应 力 ， 在 
低 于 450%C 时 ， 其 应 力 值 比 AgCu Jet FPES ES (Neilsen 等 , 2003) 。 

可 以 用 镍 网 支承 的 Cu EPS, dE 1100Y 的 氧气 气氛 中 ， 钙 焊 硬 质 合 金 [WC- (Ti, 
Ta, Nb) C, Co] 与 碳 钢 、 低 合金 Cr-Mo 钢 和 Ni-Cr-Mo 工具 钢 ， 但 在 冷却 过 程 会 产生 残 
余 应 力 。 如 果 假 设 硬 质 合金 为 与 温度 无 关 的 线 弹 性 材料 ， 而 钢 为 与 温度 相关 的 弹 塑 性 材 
TL, Cu 的 热 胀 系数 也 与 温度 相关 〈 同 样 也 是 弹 塑 性 材料 ) ， 则 这 种 钙 焊 组 件 的 行为 可 
以 用 有 限 元 模型 进行 数值 模拟 。 可 以 肯定 ， 预 测 的 应 力 场 Pintschovius 等 ，1999) 与 
现 有 的 经 验证 据 [中 子 分 析 (Bing 等 , 1996) 和 X 射线 应 力 分 析 ] 能 够 很 好 地 吻合 。 
需要 注意 的 是 ， 对 于 该 组 件 ， 仅 在 钢 与 硬 质 合金 的 界面 附近 检测 到 了 相对 较 高 的 残余 应 
力 值 。 很 显然 ， 残 余 应 力 状 态 受 钢 较 大 的 热 收 缩 率 及 弹 塑 性 变形 (与 硬 质 合金 相 比 ) 
的 影响 (Pintschovius 等 ,1999) 。 镍 焊 组 件 的 形 狐 、 三 维 有 限 元 网 格 和 在 正 交 坐标 系 中 
三 个 方向 上 残余 应 力 分 布 图 如 彩 图 下 ( Pintschovius, 2011; Pintschovius 等 ，1999) 所 
示 。 图 中 Ck45 指 的 是 碳 钢 ， 而 图 底部 的 是 工具 钢 ， 两 种 钢 用 Cu 与 WC 硬 质 合金 PUK 
系数 最 小 ) 钙 焊 在 一 起 。 

图 3. 5 所 示 为 钙 焊 组 件 及 其 在 主 平面 上 的 变形 示意 图 。 可 见 ， 残 余 应 力 从 界面 处 迅 
速 减 小 (0- 5x10 ^m 之 间 的 区 域 ) 。 



















































































































































































































































































图 3.5 钙 焊 组 件 及 其 在 主 平 面 上 的 变形 示意 图 




















TE: 根据 Pintschovius 等 人 1999 发 表 的 结果 重 绘 和 修改 。 








影响 陶 桨 -金属 系统 应 力 状 态 最 重要 的 因素 是 儿 料 再 凝固 时 的 弹 塑 性 响应 。 因 此 ， 
正如 前 面 所 讨论 的 那样 ， 如 果 想 得 到 准确 的 模拟 效果 ， 模 拟 时 只 能 将 针 料 作为 异种 金属 
接头 的 一 部 分 ， 而 不 能 视 其 为 弹性 材料 。 在 上 述 几 篇 模拟 文献 报道 中 ， 假 设 陶 次 为 弹性 
材料 ， 但 必须 假设 金属 或 /和 镍 料 都 是 弹 塑 性 的 ， 才 能 获得 令 人 满意 的 结果 。 因 此 ， 鲜 
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焊 陶 瓷 - 金 属 组 件 力学 性 能 的 模拟 需要 真实 的 热 -力学 性 能 数据 ， 并 且 必 须 假设 参与 介质 
具有 适当 的 弹 塑性 (Galli 等 , 2009) 。 在 这 项 研究 中 ， 在 真空 中 用 Ag-Cu-Ti PHE Si, 























NTIN 和 钢 接头 ， 并 进行 试验 分 析 和 数值 模拟 分 析 。 假 设 钢 和 陶瓷 在 弹性 范围 内 〈 但 








力学 性 能 与 温度 相关 ) ， 而 认为 钙 料 合金 为 弹 塑性 材料 〈 服 从 von Mises 
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研究 结果 表明 ， 试 验方 法 测定 的 陶瓷 组 件 中 的 正 应 力 和 三 维 有 限 元 模拟 结果 吻合 良好 。 


Park 等 (2002) S&H 























分 析 了 应 


数值 模拟 和 试验 研究 的 方法 ， 建 立 了 陶瓷 - 金 
PEPES GWERE) 强度 特性 评价 的 模型 框架 。 该 例 ! 
焊 Si, N, 45 Inconel 718 合金 ， 





属 接头 系统 中 多 
， 采 用 多 层 中间 层 + 钙 料 钙 
变 和 性 能 之 间 的 关系 ， 有 限 元 模拟 比 传统 算法 的 
































效率 提高 了 一 个 数量 级 。 模 拟 的 目的 是 在 分 析 残 余 应 力 和 在 钙 焊 前 建立 中 间 层 肘 放 顺序 
































的 设计 标准 。 采 
单 的 轴 对 称 圆 盘 形 母 材 进行 真空 钙 焊 。 
但 在 母 材 应 变 能 降低 和 





冷却 速度 为 2C/min。 在 这 项 研究 中 ,假设 两 个 装配 面 母 材 和 中 























塑性 材料 。 有 限 元 模拟 结果 表明 ， 添 力 


用 Ni FAA W 钉 做 中 间 层 以 及 Ag-Cu-Ti FH, FE 880%C 下 对 形状 相对 简 


虽然 低 届 服 应 力 的 中 间 层 降低 了 母 材 的 应 变 能 ， 




















间 层 的 塑性 变形 之 间 有 一 个 平衡 。 升 温 速 度 为 8C/min， 绥 慢 





同 层 为 与 温度 相关 的 弹 
间 层 有 助 于 减 小 陶瓷 部 件 的 应 变 能 。 








[多 层 











该 项 研究 分 析 了 多 层 中 间 层 ( 铜 、 可 伐 合金 、 钼 和 龟 ) 对 SisN4- 钢 钙 焊 接头 热 应 力 


的 影响 ， 并 采用 Ag-Cu-Ti 针 料 真空 针 焊 ， 同 时 进行 有 限 元 计算 (Zhou 等 ,1991) 。 结 果 
的 中 间 层 的 接头 比 采 用 低热 胀 系数 和 高 屈服 强度 的 中 间 
层 具 有 更 小 的 热 应 力 和 更 高 的 强度 。 模 拟 的 假设 条 件 为 : 在 钙 焊 后 的 冷却 过 程 ， 
层 的 性 能 (如 弹性 模 量 、 
中 间 层 和 和 针 料 具有 塑性 流动 行为 。 结 果 表 明 ， 中 间 层 
E 的 影响 。 同 样 ， 中 间 层 厚度 地 影响 热 应 力 大 小 。 

存在 性 能 差异 显著 的 不 同 物 相 ， 对 接头 区 域 的 非 均 匀 力 学 性 能 有 影 
响 。 所 以 不 仅 要 考虑 母 材 和 针 料 之 间 的 宏观 拉 应 力 ， 还 要 考虑 接头 微观 组 织 ! 
( Wielage 等 ， 





表明 ， 加 入 低 届 服 强度 和 高 塑 怕 








选择 对 热 应 力 具 有 决定 怕 
角 区 ， 








A NEF 

























































































， 中 间 

















国 服 强度 、 


























2000) 。 因 此 ， 必 须 了 

















应 变 硬化 率 和 热 胀 系数 ) 与 温度 相关 ， 而 钢 母 材 、 








(高 塑性 和 低 届 服 强度 ) 的 适当 

















的 拉 应 力 
解 不 同 物 相 的 力学 性 能 。 为 此 ，Wielage 等 人 








(2000) 使 用 Ag-Cu-Ti 和 Ag-Cu-In-Ti 钙 料 分 别 钙 焊 了 钊 销 钢 、 低 碳 钢 、 氮 化 硅 、 氧 化 








铝 和 氧化 错 ， 并 对 沿 界 面 4 
能 的 材料 ， 在 周围 区 域 (如 氧化 



































E 成 的 多 层 物 相 进 行 了 试验 表征 。 此 外 ， 可 以 添加 具有 强化 性 
Hy Ag-Cu-Ti 镍 料 和 石墨 纤维 之 间 的 反应 区 ) 形成 更 





多 物 相 。 可 以 使 用 纳米 和 /或 微米 压 痕 技 术 来 确定 各 物 相 的 力学 性 能 级 别 。 
3.4 微观 尺度 的 针 焊 现象 模拟 


最 具 挑 战 性 的 、 最 复杂 的 针 焊 模拟 是 微观 尺度 层级 的 模拟 ， 这 要 求 对 针 焊 技术 有 很 





透彻 的 理解 。 事 实 上 ， 人 们 对 微米 和 /或 纳米 级 水 平 的 物理 和 化 学 现象 的 认识 最 少 ， 
科学 研究 领域 ， 包 括 材料 科学 、 物 理 和 化 学 的 各 个 领 
外 对 该 重要 领域 进行 全 面 阐述 ， 而 只 能 选择 作者 多 年 来 
[ 完 的 一 些 主题 进行 讨论 。 


这 些 现象 构成 了 大 量 的 基础 和 应 月 
域 。 显 然 ， 限 于 篇 幅 ， 本 章 不 可 铺 
在 实验 室 工作 中 研 
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下 面 将 简要 地 讨论 几 个 模拟 特征 : 中 接头 的 形成 ; @ 覆 层 / 镍 料 的 熔融 及 残余 物 的 
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形成 ; OLRM ISH; OBE, ETATS dm OF A EXR RET UR ABI JE EYE 
细 的 研究 ， 并 且 有 大 量 的 相关 文献 。 
3.4.1 接头 形成 模拟 

再 次 强调 ， 一 个 典型 的 钙 焊 过 程 开 始 于 对 固态 材料 的 加 热 。 固 相 经 加 热 发 生 了 显著 
变化 ， 包 括 化 学 反应 (ABCA), ， 但 最 重要 的 是 扩散 过 程 〈 例 如 ， 穿 过 界面 的 覆 层 
和 母 材 内 部 之 间 的 元 素 迁 移 ， 反 之 亦 然 ; 润 湿 过 程 中 ， 在 固态 母 材 上 的 三 相 线 移动 及 其 
相关 现象 ;， 固 相 唱 界 迁 移 等 )。 例 如 ， 氧 化 膜 被 破坏 后 ， 在 达到 覆 层 / 针 料 的 熔点 时 ， 
表面 张力 驱动 熔融 金属 进入 毛细 间 际 ， 从 而 形成 接头 。 随 后 ， 界 面 以 及 母 材 和 针 料 中 的 
复杂 的 反应 机 制 往往 会 导致 金属 间 化 合 物 和 有 关 化 学 反应 产物 的 形成 。 

图 3. 6 所 示 为 一 种 典型 针 焊 接头 ，Mo 和 Mo-Re 之 间 形 成 连接 ， 钙 料 是 挫 有 3%Mo- 
Ni 纳米 颗粒 (<100nm) 的 Mo-Ni 微粒 ,在 H, 和 NN, 气氛 中 加 热 到 1350°C HE TT FE 
(Busbaher 等 , 2010) 。 液 态 金属 凝固 后 形成 的 镍 角形 貌 为 平衡 自由 表面 。 之 所 以 会 形成 
这 种 典型 自由 表面 的 “弹性 曲线 ”， 是 因为 熔融 金属 建立 了 具有 自由 表面 最 小 势能 的 平 
衡 形 貌 (Sekulic, 2001; Zellmer 等 , 2001) 。 






























































图 3.6 Mo Mo-Re 装配 面 之 间 的 Mo-Ni ffA (Busbaher 等 , 2010) 














对 该 形 貌 建 模 需 要 满足 下 述 公 式 (Sekulie, 2001; Zellmer 等 , 2001) 
min( E,) 2 min(E.+E,+E,) (3-1) 
服从 


Jav = v... (3-2) 
V 


AF, EQ ES EQ E, 分 别 是 总 势能 、 熔 融 金属 表面 自由 能 、 重 力 势 能 和 润 湿 表 面 张 
力 能 (熔融 金属 -固态 母 材 ) ; Vij, 是 工程 应 用 中 具体 的 接头 大 小 ， 需 要 确保 获得 完整 的 
力学 性 能 和 热 性 能 。 容 易 得 出 结论 ， 设 计 任 务 需 要 钙 角 体积 〈 如 钙 角 质量 ， 包 括 其 外 
形 和 性 能 ) 的 具体 值 ， 还 需要 再 凝固 相 和 整体 钙 角 的 完整 力学 性 能 的 全 部 表征 参数 。 
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输入 参数 后 ， 可 以 优化 接头 形状 [ 式 (3-1) ] ， 从 而 满足 约束 和 条件。 有关 数 值 模拟 的 详 
细 分 析 见 相关 文献 (Sekulic, 2001; Zellmer 等 , 2001) 。 

在 特定 的 钙 焊 条 件 下 ， 如 果 没 有 经 验 数据 ， 则 确定 镍 角 的 实际 质量 /体积 是 很 困难 
(实际 上 是 不 可 能 ) 的 。 并 非 所 有 的 钙 料 都 能 留 在 接头 区 ， 例 如 ， 采 用 传统 制造 方 
法 一 一 先进 的 CAB 技术 ， 钙 焊 一 个 典型 的 紧凑 式 铝 热 交 换 器 的 翅 片 - 管 接头 。 当 代 设 计 
通常 使 用 带 覆 层 的 钙 焊 板 作 为 镍 料 来 源 ， 熔 融 液体 在 表面 张力 的 驱动 下 填充 翅 片 表面 和 
管 之 间 的 间 孙 。 对 于 已 知 的 覆 层 厚度 ， 如 果 待 焊 面 的 几何 尺寸 是 已 知 的 ， 则 钙 料 熔化 后 
的 质量 等 于 每 个 相同 形状 接头 的 质量 之 和 。 这 个 看 上 去 很 简单 的 答案 实际 上 是 错 的 。 
为 无 论 是 在 熔化 之 前 ， 还 是 熔化 之 后 ， 硅 均 是 从 覆 层 扩散 到 心 部 ， 使 得 临近 界面 的 覆 层 
中 的 硅 含量 减少 ， 这 将 导致 原 位 生成 残留 物 的 产生 ， 以 至 于 实际 上 只 有 一 部 分 熔融 履 层 
/ 钙 料 在 表面 张力 的 驱动 下 开始 迁移 ， 最 终 到 达 接 头 区 。 这 个 数量 ， 如 果 已 知 的 话 ， 将 
与 式 (3-2) 中 的 约束 值 成 正比 ， 并 且 随 后 任何 对 钙 角 尺 才 的 模拟 和 /或 预测 都 将 变 得 可 
行 。 基 于 这 种 考虑 ， 预 测 铝 针 焊 接头 的 馈 角 形 貌 也 将 成 为 可 能 (Sekulic 等 , 2004) 。 

根据 质量 守恒 定律 ， 钙 焊 板 接头 区 域 的 燃 融 覆 层 的 质量 Mii, 为 

M ioin T Melad —M residue ~ clad =( Maepleted tM solid solution + Xm) (3-3) 
AP, mae EEUU AA BTE ERES Mesin AE TELA BE FPR EJ, BOA ION 
液体 的 残余 固态 金属 的 质量 ， 它 包括 由 于 Si 扩散 而 导致 的 临近 界面 覆 层 中 的 硅 元 素 损 
耗 质量 (Gao 等 , 2002) muea， 覆 层 熔化 后 原 位 生成 的 固 浴 相 部 分 的 质量 ，msua ass s 
以 及 由 一 些 辅助 现象 (如 受 表 面 张 力 驱动 的 流动 金属 的 黏 性 ) 导致 的 被 困 在 原 位 的 部 
分 金属 的 质量 Em,。 显 然 ， 可 以 通过 应 用 Si 扩散 到 心 部 的 菲 克 定 律 以 及 假设 (或 不 假 
Be) 平衡 相 图 的 有 效 性 ， 对 Si 的 消耗 过 程 以 及 原 位 生成 固 溶 相 的 过 程 进行 模拟 
(Sekulic 等 ,2004)。 
图 3. 7 所 示 为 接头 形状 的 模拟 结果 。 根 据 对 履 层 参与 针 焊 程度 的 不 同 假设 ， 对 一 组 
非 正 交 装 配 面 的 针 焊 接头 进行 模拟 。 假 设 平衡 熔化 (杠杆 定律 ) 条 件 或 非 平衡 熔化 条 
件 (Sekulic 等 , 2004; Zhao 和 Sekulic, 2006) 均 有 效 。 模 拟 覆 层 的 扩散 控制 熔化 行为 
时 ,假设 覆 层 是 具有 特定 晶 粒 尺寸 的 基体 ， 初 始 硅 含量 与 加 热 前 是 相同 的 。 硅 含量 的 变 
化 遵循 菲 克 扩散 定律 。 履 层 温度 上 升 后 发 生 相 变 ， 形 成 液 相 并 使 得 固 相 从 糊 状 区 中 分 离 
出 来 。 形 成 的 液 相 受 表面 张力 作用 的 驱动 ， 这 一 过 程 一 直 持续 到 剩余 固态 品 粒 的 浓度 达 
到 固 相 线 并 形成 残留 物 。 遵 循 相应 的 初始 条 件 和 边界 条 件 ， 人 允许 使 用 相应 的 硅 元 素 扩 散 
微分 方程 进行 简化 模拟 (Zhao 和 Sekulic, 2006) 。 针 对 不 同 的 初始 履 层 厚度 ， 图 3.8 所 
示 为 用 这 种 方法 预测 的 残留 物 厚 度 的 比较 。 

在 模拟 瞬时 液 相 (TLP) 扩散 连接 时 ， 描 述 钙 焊 扩散 过 程 模型 的 重要 性 是 显而易见 
的 。 例 如 ， 使 用 BNi-2 镍 料 钙 焊 镍 基 高 温 合金 (Inconel 625 和 718、SS410) 时 (Arafin 
等 , 2006) ， 因 为 有 大 量 晶 界 析出 ， 需 要 考虑 在 母 材 溶解 和 液 相 均 匀 化 过 程 中 ,溶质 原 
子 沿 唱 界 向 母 材 中 的 扩散 。Arafin 等 (2006) 的 研究 成 功 预 测 了 等 温 凝 固 时 间 。 

3.4.2 表面 张力 驱动 流动 的 模拟 
如 本 书 第 1 章 所 述 ， 已 对 针 焊 母 材 润 湿 过 程 中 表面 张力 驱动 熔融 金属 的 流动 行为 进 
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一 -~ 装配 面 形 状 

0 实际 接头 的 形状 轮廓 

1 预测 的 膜 (假设 平衡 ) 

2 假设 长 度 /的 80% 

3 假设 长 度 /的 60% 
预测 薄膜 (测量 针 角 ) 


2》 轴 位 置 /hm 





0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 
x 轴 位 置 /um 
图 3.7 镍 角 尺 寸 / 形 状 的 模拟 (Sekulic 等 , 2004) 
/一 参与 表面 张力 驱动 流动 的 假定 覆 层 的 长 度 


残留 物 厚度 /um 





c 40 60 80 100 120 140 


初始 覆 层 厚度 /hm 


图 3.8 残留 物 厚度 的 比较 (Zhao 和 Sekulic, 2006) 
ik: 基于 AA3003/AA4343 钙 焊 板 镍 焊 过 程 受 扩散 控制 的 履 层 熔 化 行为 模型 ; 
峰值 针 焊 温度 为 605%C ,保温 2min， 镍 焊 气 氛 为 超 高 纯 N， 。 


行 了 广泛 的 模拟， 这 里 不 再 费 述 。 这 足以 说 明 ， 钙 焊 时 熔融 覆 层 或 镍 料 的 铺展 通常 是 反 
应 润 湿 ， 并 在 粗糙 表面 扩散 ， 润 湿 铺 展 形 貌 随 空 间 和 时 间 的 变化 而 改变 。 钙 焊 中 的 两 种 
主要 情况 是 : 只 针 料 熔 滴 在 光滑 母 材 上 的 铺展 ， 此 时 以 Tanner’ s 型 定律 建 模 (三 相 线 移 
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动 与 时 间 的 关系 ，Tanner, 1979); QP CEG ZIRTRT Be A OH Bie e TATE A HP RAE. DEEST 
以 Washburn Ale ieee (Washburn, 1921)。 在 一 般 情 况 下 , rn CONES, AP, n 
可 以 取 不 等 于 2 的 任意 值 (n=2 时 为 典型 的 非 反 应 性 润 湿 ); r 是 三 相 线 位 置 ; t 是 时 间 。 
































例如 ， 当 n>1 时 ， 模 拟 结果 与 Al-Si 针 料 熔 滴 在 铝 母 材 上 的 反应 润 湿 情 况 


Uf Rf (Zhao 








和 Sekulic, 2008) 。 当 nn 接近 于 1 时 ,无论 母 材 的 表面 粗糙 度 值 是 多 少 (表面 粗糙 度 值 对 


AS 


SE 


界面 反应 以 及 

情况 (Li 等 , 2011) 。 此 外 ， 如 果 液 态 

润 湿 动 力学 将 遵循 n=2 的 情况 ， 如 馈 料 在 Sn-Cu 金 

2011) 。 在 许多 情况 下 ， 馈 焊 过 程 中 熔融 金 
对 针 焊 过 程 ! 
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属 间 化 合 物 的 形成 有 显著 影响 ) ， 都 符合 Ag-Cu-Ti EPEE TiAl 上 的 铺展 
属 基 本 不 铺展 或 未 发 生 界 面 反应 ， 则 三 相 线 处 的 
属 间 化 合 物 上 的 铺 
届 的 铺展 可 以 采用 震 律 的 形式 模拟 。 

液态 金属 铺展 动力 学 的 模拟 ， 如 高 温 镍 焊 中 液态 银 的 铺展 以 及 SiO,- 








展 (Liu 和 Sekulic， 


Ca0-Al,0,-Ti0, 玻 璃 在 钼 上 的 近似 非 反 应 性 铺展 已 经 得 到 广泛 研究 (Saiz 和 Tomsia, 














2006), BAA 





用 Hoffman-Voinov-Tanner 定律 模拟 了 低温 体系 (Kistler, 1993), WE 





作者 已 经 讨论 过 高 温 铺 展 ， 如 Eustathopoulos 等 (1999)。 已 经 有 人 使 用 半 经 验 模 型 
(Meier &&, 1998) 和 热力 学 (Kritsalis 等 ,1991; Delannay 等 ,1987) 方法 对 活性 针 料 在 


Ab 5 


H5 








陶瓷 母 材 上 的 铺展 动力 学 进行 了 模拟 。 润 湿 速 度 可 























属 -陶瓷 高 温 钙 焊 过 程 中 存在 








造成 了 “隆起 ”的 外 观 (Saiz 等 , 1998 ) 。 











界面 产物 生长 速度 的 约束 。 在 金 
个 有 趣 的 问题 ， 即 固 溶 度 和 三 相 线 区 域 微观 形 貌 的 变化 








假设 铺展 速度 由 界面 反应 产物 数量 的 变化 速度 决定 ， 使 / 











分 析 Cu-Ti 合金 (ww=1%~20%) EE SS SLE HR REM. E Bg 
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因素 对 铺展 是 


铺展 动力 学 的 半 经 验 模型 
E (Meier 等 , 1998) ， 通 
过 模拟 界面 被 反应 产物 覆盖 的 比例 来 表示 反应 产物 数量 的 变化 速度 。 很 难 确 




















定 以 下 两 个 














影响 : 中 陶 次 和 钙 料 之 间 形 成 的 界面 反应 相 的 吉 布 








斯 自由 能 的 大 小 ; 














包 反 应 产物 的 电子 结构 (Kritsalis 等 , 1991)。 有 人 也 研究 了 在 固 - 液 界面 之 外 形成 连续 
反应 层 的 可 能 性 (Landry 等 , 1997) ， 通 过 建立 溶解 过 程 和 铺展 速率 的 耦合 关系 ， 对 母 











材 和 钙 料 界面 的 溶解 进行 了 模拟 (Warren 等 , 1998) 。 尽 管 对 熔融 


4M 


SEE 








属 在 固体 表面 润 湿 








机 制 的 认识 有 了 显著 进步 ， 但 在 某 些 情况 下 ， 对 反应 润 湿 的 复杂 数 








值 模 拟 还 是 会 超出 人 


们 对 液体 系统 的 认 知 范围 。 对 非 反 应 润 湿 的 模拟 则 相对 较 容易 (Braun 等 ，1995 ) 。 


3.4.3 接头 凝固 的 模拟 


介绍 









































一 下 针 焊 过 程 的 最 后 阶段 一 一 针 料 凝固 的 模拟 。 这 个 过 程 也 被 人 们 











最 后 ， 简 单 介绍 
广泛 研究 ， 但 很 少 能 得 到 可 靠 的 模拟 结果 。 要 了 解 它 的 复杂 性 ， 可 以 考虑 典型 铝 钙 焊 中 
再 凝固 的 过 冷 Al-Si PEPP a 相 枝 唱 的 形成 过 程 (Sekulic 等 , 2003a、2005b ) 。 在 图 3.9 
中 ， 可 以 看 到 再 凝固 Al-Si 镍 料 中 的 典型 a 相 枝 唱 群 ， 其 成 分 接近 共 唱 成 分 的 亚 共 品 合 
金 。 枝 晶 的 数量 取决 于 初始 硅 浓 度 、 凝 固 条 件 以 及 过 冷 度 。 








对 极品 形成 的 模拟 〈 图 
条 件 下 存在 的 二 元 非 共 品 合金 

















3.9) 基于 一 系列 假设 : 中 熔融 金属 为 化 学 惰性 的 、 在 过 冷 
(只 凝固 成 固溶体 ); 思 常 压 下 该 体系 是 非 等 温 两 相 ; 





ZNHH B Se 
ORRA; 由 所 有 性 能 











是 恒定 的 ; 包 液 体 中 的 溶质 扩散 不 遵循 菲 克 扩散 定律 ， 但 其 











在 固体 中 的 急 冷 过 程 忽略 不 计 。 整 套 控制 方程 包括 能 量 方程 、 
定律 (考虑 到 溶质 扩散 通 量 的 驰 殉 ) 和 




















质量 平衡 方程 、 
固体 体积 的 变化 (Sekulic 等 , 2005a) 。 该 计算 
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模型 可 用 来 解决 非 等 温 模 型 中 传 热 和 传 质 在 物理 尺度 上 的 显著 差异 问题 (Galenko 和 
Krivilyov, 2000; Sekulic 等 , 2005b) 。 图 3. 10 所 示 为 凝固 组 织 模拟 结果 ， 要 完成 该 模拟 
需要 很 长 的 计算 时 间 和 相当 大 的 计算 机 内 存 (配备 8 个 440MHz 的 PA-RISC 8500 处 理 
器 以 及 8GB 内 存 的 HP N-4000 超级 计算 机 ) 。 

比较 图 3. 9 和 图 3. 10 可 以 发 现 ， 深 火 温度 较 低 时 形成 的 术 唱 数量 较 少 ， 而 六 火 温度 较 高 
时 形成 的 枝 晶 群 较 密 集 。 由 此 可 以 得 出 结论 ， 除 了 凝固 开始 时 的 熔 体 状态 参数 及 其 在 相 图 中 
的 位 置 ， 影 响 铝 馈 焊 过 程 凝 固 模式 变化 的 主要 参数 是 针 焊 过 程 中 二 元 合金 成 分 的 过 冷 度 。 


[AIC 











图 3.9 AA3003 铝 合金 鱼 颖 再 凝固 AA4343 钙 料 内 的 a 相 枝 晶 群 (Sekulic S, 2005) 





a) 比例 1:2 时 间 1047800 b) 比例 1:2 时 间 805400 


图 3.10 凝固 组 织 模拟 结果 
TE: 熔 体 中 形成 Al+Si TRYARR, YRC EEE 873K (图 a)、883K (Alb). 
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通过 相 场 模型 ， 可 以 成 功 地 模拟 凝固 过 程 中 的 组 织 演变 (Apel and Böttger, 2012)。 
有 人 曾 对 Ag-Cu-0 合金 的 活性 气体 针 焊 进行 了 这 一 有 趣 的 模拟 研究 ， 模 拟 针 料 中 的 组 织 


























































































































日 给 出 固定 的 仿真 润 湿 角 (20° 为 润 湿 怕 











n m 



























































演变 ， 却 不 考虑 任何 界面 反应 〈 设 置 陶瓷 和 钢 侧 为 无 通 量 边界 条 件 ) 。 用 参 变 量 建 模 ， 
良好 ，90° 为 润 湿 性 较 差 ，160° 为 不 润 湿 )。 从 
1423K 开始 模拟 ， 以 0. 17K/s 的 速度 降温 ， 初 始 形 核 状态 是 随机 的 ， 以 时 间 顺 序 模拟 了 
EUG HU Ag-8Cu+0 两 相 熔 体 。 冷 却 过 程 中 ， 在 1232K 时 ，Cu0 是 第 一 个 出 现 的 固 相 



































(将 形 核 过 冷 度 作为 一 个 输入 参数 ) 。 复 杂 的 相 变 顺序 模型 包括 一 个 离子 液体 两 相 体系 ， 












































紧 接 着 是 偏 品 和 共 品 反应 ， 进 而 产生 了 由 面 心 立方 的 Ag ( 固溶体) 和 CuO 
















































































限 的 氧 交 换 (Apel 和 Bittger，2012) 。 
值 优 化 技术 也 被 应 用 于 不 需要 深入 了 解 物理 过 程 的 模拟 中 。 一 个 结合 
辅助 合金 设计 
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两 相 组 织 。 这 个 模型 展示 了 (有 相关 试验 数据 ) Cu0 相 的 过 冷 形 核 以 及 相 变 过 程 中 有 











组 成 的 固态 























合 经 验方 法 的 


沁 化 实例 ， 是 钙 焊 高 铝 含量 的 镍 基 高 温 合 金 TLP AEP BE BRP HY Be 



































i+ (Nishimoto 和 Saida，2000) 。 在 有 限 的 数据 库 基 础 上 ， 通 过 多 目标 、 多 维 









































序 来 优化 并 确定 关键 影响 因素 (如 熔点 、 硬 度 、 关 键 中 间 层 厚度 以 及 接头 
孔洞 率 ) 。 模 拟 结果 表明 ，Ni-3. 5%Cr-3. 5%B-3%Ti FRET MBF-80 FF}. 















































3.5 总 结 


度 的 数学 程 
中 间 层 中 的 








本 章 的 主要 目的 是 综述 与 钙 焊 现象 有 关 的 各 种 模拟 方法 。 最 常见 的 是 模拟 钙 焊 组 件 
FDAK (ALERT RAE) 在 钙 焊 热 循环 的 升温 及 冷却 过 程 中 的 热力 学 行为 和 热 行为 。 
微观 尺度 过 程 涉及 复杂 的 元 素 传 质 和 相 变 现象 ， 对 其 模拟 比较 困难 ， 而 这 一 领域 的 进 一 








步 发 展 将 面临 持续 的 挑战 。 
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a) 心 部 和 头 部 区 域 的 集 b) 心 部 和 头 部 区 域 的 集 c) ei M MIRE RENE) 
MEET a 总 热 阻 分 布 明显 不 同 的 集 总 热 阻 均匀 分 布 


图 I 局 加 夫 阶 段 的 温 府 分布 简化 模型 ( 铝 热 交换 器 CAB £148) 
图 < 与 图 a 和 图 b 相 比 ， 局 部 温度 稀 度 急剧 下 降 。 
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V. F. Khorunov fe S. V. Maksymova， 巴 顿 焊接 研究 所 ， 乌 克 兰 


【 主要 内 容 】 本 章 主要 介绍 了 耐 热 材料 一 一 高 镍 基 和 y-TiAl 基金 属 间 化 合 物 合金 镍 焊 
时 存在 的 问题 。 采 用 Ni-Cr-B 和 Ni-Cr-B-Si AA A APER TT RA, AE 
强度 不 够 ， 而 基于 这 两 种 合金 系 的 复合 镍 料 的 钙 焊 效果 良好 。 作 为 含 B、Si AMER 
品 ，Ni-Cr-Zr 合金 系 镍 料 不 会 在 接头 界面 处 形成 硬 脆 相 。Ti-Zr Of AA RIE T y- 
TiAl 基金 属 间 化 合 物 合金 的 镍 焊 ， 其 中 Ti-Zr-Fe 和 Ti-Zr-Mn 合金 系 针 料 具 有 较 好 的 针 焊 
接头 组 织 和 力学 性 能 ， 有 很 好 的 应 用 前 景 。 


41 引言 


本 章 包 括 两 部 分 内 容 ， 第 一 部 分 主要 研究 超 耐 热合 金 〈 高 温 合金 ) AEE 
本 部 分 简 述 了 高 温 合金 的 焊接 性 ， 包 括 炊 焊 和 钙 焊 时 容易 出 现 的 问题 、 钙 焊 过 程 中 钙 料 
的 特殊 性 能 和 优 缺 点 ， 以 及 不 同 钙 料 在 真空 镍 焊 过 程 中 所 表现 出 来 的 关键 特征 。 值 得 注 
意 的 是 ， 绝 大 部 分 钙 料 中 加 入 Si 和 B (联合 加 入 或 单独 加 入 ) 作为 降 熔 元 素 ， 但 作者 
认为 这 并 不 总 是 合理 的 。 

本 部 分 研究 了 一 类 不 同 成 分 体系 的 钙 焊 高 温 合 金 用 钙 料 ， 其 用 元 素 周 期 表 中 的 IV 
族 和 V 族 元 素 作为 降 熔 元 素 ; 给 出 了 富 Ni 的 Ni-Cr-Zr 合金 系 中共 唱 转变 单 变 线 和 一 个 
三 元 共 唱 系 ， 以 及 在 整个 浓度 范围 内 合金 相 成 分 的 研究 结果 。 展 示 了 使 用 这 些 推 荐 铬 料 
真空 镍 焊 高 温 合金 的 接头 组 织 和 性 能 结果 ， 介 绍 了 使 用 这 些 体系 的 镍 料 〈 包 括 一 种 复 
合 材料 ) 进行 电弧 针 焊 的 试验 研究 结果 。 

第 二 部 分 研究 了 采用 不 同方 法 制备 的 y-TiAl 基金 属 间 化 合 物 合金 的 组 织 特 性 ， 开 
TEE TA 合金 用 钙 料 合金 体系 的 研究 ， 绘 制 了 Ti-Zr-Fe 和 Ti-Zr-Mn 合金 系 的 液 相 
面 ， 确 定 了 适合 作为 钙 料 的 合金 成 分 范围 。 对 用 成 熟 钙 料 和 新 钙 料 真空 钙 焊 的 钙 颖 组 织 
进行 了 人 研究， 给 出 了 镍 焊接 头 的 室温 、 高 温 强度 以 及 持久 寿命 数据 。 结 果 表 明 ，Ti-Zr- 
Fe 和 Ti-Zr-Mn 系 针 料 具有 很 好 的 发 展 潜力 ， 接 头 组 织 和 力学 性 能 均 与 母 材 接 近 。 
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42 锦 基 高 温 合金 的 镍 焊 
在 许多 商用 耐 热 材 料 中 ， 用 于 制造 燃气 涡轮 发 动机 热 端 部 件 尤 其 是 涡轮 叶片 的 合 
4. 最 具 吸 引力 ,行业 中 称 其 为 高 温 合金 。 一 些 专著 中 描述 了 这 类 合金 的 性 质 。 目 前 ， 
在 大 多 数 情况 下 ， 这 类 合金 都 是 高 镍 (部 分 为 高 销 ) 合金 ， 它 们 的 组 织 由 固溶体 、 磋 
化 物 和 金属 间 化 合 物 强 化 相 (xy' 相 沉淀 强化 ) 组 成 ， 合 金具 有 良好 的 高 温 性 能 ， 合 金 
表面 会 形成 铬 、 铝 、 钛 等 金属 的 氧化 物 。 弥 散 强 化 合金 、 单 晶 合 金 和 共 唱 合金 的 出 现 ， 
以 及 含义 的 合金 ， 为 燃气 涡轮 发 动机 的 升级 提供 了 很 大 的 可 能 性 。 苏 联 时 期 研制 的 典型 
合金 见 表 4.1。 
表 4.1 苏联 时 期 研制 的 一 些 高 强 镍 基 合 金 
合金 Co Cr C Fe AI Nb Ti W Mo 其 他 元 素 
Zhs32 | 8~10.5 |4.3~5.6| 0-127 5.6-5.3 | 1.4~1.8 7.8-95|08-14| 412357 
0.18 4.5Re 
0.13- 10.9- 
ZhS26 | 8-10 |43-56| Qj, 55-62|14-18|08-12| jj. |0.8-1L4| 0.8-1.2V 
11~ 0.1Ta,1.6~ 
ZhS36 | 8-9 |3.5~4.5| 0.015 1 55-62|07-15 [0.7~1.5] 4,5 | 1-22 mic 
ZhS6U | 9~10.5 | 8~9.5 |0.13-02| 1 5.1-6 |0.6-1.2| 2~2.9 nd 1.2~2.4 
ZhS6F | 6~10.5 | 4-7 T 5.1~5.6 | 1.2~1.7 | 0.8~1.5 ph 0.8- 1.5 
TsNK7 | 8-9.5 | 14-15 |0.08-0.1| 1 3.4-4.5 3.4~4.4 pus 0.2~0.6 |0.3Mn,0.3Si 
ix 11 15.7 0.1 2.7 0.2 4.7 5.5 1.5 
EP539 17-19 | 0.05 3-4.0 2~3.0 | 2.5~4 | 5~7.0 
0.3Mn,0.3Si 
ChS104 | 112 21 0.5 2.5 0.25 3.5 3.5 Sa lee aes 
e 12.5 1s 0.14~0.2| — | 5.0~5.5|0.5~1.0 42-4.7 | 1.0~1.8 | 2.7~3.4 — 
4.2.1 高 温 合金 的 焊接 性 
众所周知 ， 叶 片 和 其 他 部 件 在 铸造 或 服役 过 程 中 会 产生 缺陷 ， 需 要 进行 修复 。 高 
y 相合 pa cU E ee Lone 这 类 合金 的 焊接 性 通常 与 铝 
和 詹 的 总 含量 有 关 ， si cs arate le c 
为 可 焊接 合金 和 不 可 焊接 合金 两 类 。 此 图 不 同 于 人 们 目前 熟悉 的 版 本 ， 因 为 它 还 展示 了 
ea 从 图 中 可 以 看 到 ， 大 多 数 当 代 的 高 温 合 金 是 不 可 焊 的 。 


因此 ， 正 如 Wu Xiaowei 指出 
微小 缺陷 ， 所 以 钙 焊 是 连接 高 温 
4.2.2 常规 儿 焊 技术 
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， 只 有 当局 部 热 输 入 可 以 限制 应 
合金 的 关键 方法 。 


高 温 合金 的 针 焊 也 是 一 项 挑战 。 当 选择 针 焊 方法 和 针 料 时 ， 














变 时 ， 才 可 以 用 熔 焊 修复 


应 首先 去 除 母 材 表面 所 
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覆盖 的 氧化 物 膜 〈 氧 化 铬 、 氧 化 铝 、 氧 化 钛 等 ) ， 以 实现 润 湿 ; 其 次 ， 钙 焊接 头 的 性 能 


要 接近 于 母 材 。 


在 世界 各 地 的 研究 中 ， 通 常 通 过 采用 传统 的 Ni-Cr-B 或 Ni-Cr-Si-B RERE, E 


真空 或 中 性 气氛 中 镍 焊 来 解决 去 除 氧化 物 膜 的 问题 。 众 所 周知 ， 上 述 合金 体系 的 钙 料 是 

















为 不 锈 钢 钙 焊 研 发 的 ， 并 没有 考虑 高 温 合金 的 结构 特性 和 强度 特性 。 因 此 ， 在 普通 钙 焊 
条 件 下 使 用 这 些 针 料 没有 得 到 很 好 的 效果 : 在 焊 颖 中 心 形成 了 脆 硬 的 富 硅 共 晶 相 ， 而 活 
跃 的 硼 元 素 扩散 到 母 材 中 ， 在 唱 界 处 形成 了 硼 化 物 相 。 为 此 ， 学 者 们 对 一 种 被 称 为 扩散 
针 焊 的 技术 及 其 应 用 进行 了 大 量 的 研究 。 该 方法 的 主要 目的 是 通过 在 钙 焊 温度 下 保温 较 





长 时 间 ， 得 到 力学 掀 
前 仍 在 持续 研究 中 。 

研究 结果 表明 ， 
会 对 工件 产生 影响 ， 



































能 和 微观 组 织 与 母 材 相 匹配 的 钙 焊 接头 。 该 方法 很 早 就 被 提出 ， 目 








当 用 该 方法 进行 修复 时 ， 存 在 许多 局 限 因 素 。 首 先 ， 长 时 间 的 高 温 
可 能 会 导致 母 材 的 一 些 基 本 性 能 发 生 恶化 ; 其 次 ， 这 种 方法 在 经 济 








上 是 不 合理 的 。 因 此 ， 研 究 者 们 自然 要 努力 寻找 减 小 保温 时 间 的 方法 。 通 过 减 小 钙 料 厚 


度 和 对 结合 面 加 压 ， 








可 以 在 一 定 程度 上 缩短 保温 时 间 。 


4.2.3 ”高 温 合 金针 焊 技术 的 创新 


1. 非 晶 合 金 
随 着 Ni-Cr-Si-B 











系 非 晶 合金 的 发 展 ， 人 们 对 高 温 合 金针 焊 技术 的 期 望 得 到 了 很 大 提 





高 。1981， 联 合 讯号 公司 (美国) 获得 了 “成 分 均匀 ， 有 塑性 的 镍 料 销 ”的 专利 ， 该 
销 的 厚度 为 0.025~0. 06mm。 该 公司 在 专利 权 范 围 中 列举 了 许多 可 以 被 制 成 非 唱 态 的 合 
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金 。 参 考 文献 [17] 和 [19] 详细 介绍 了 这 些 材 料 的 应 用 实例 和 特性 。 表 4. 2 所 列 为 
美国 和 苏联 (以 及 俄罗斯 ) 研制 的 这 类 合金 。 

但 从 不 同 作 者 的 研究 结果 看 ， 用 非 晶 态 销 镍 料 进行 钙 焊 并 不 能 减少 保温 时 间 ， 以 获 
得 组 织 和 性 能 较 好 的 接头 。 例 如 , 在 1230°C 下 用 Ni-Cr-B 系 合金 箱 针 焊 一 种 单 晶 高 温 合 
金 并 保温 8h， 焊 缝 的 断裂 万 性 与 母 材 相 比 非常 低 。 作 者 解释 这 是 由 于 硼 原 子 在 母 材 的 
亚 晶 界 中 析出 造成 的 。 

2. BAH 
3 EE AR AER, ATLA ERT AAA o 
AEP AAA — Be ik HE A A Jn BOR, SE J e e T TI a 


























































































































































































































BE. VEAP BLY SEE E SURE I TARY AGE, A AS FE SET BE Td Bk 〈 无 毛细 作 
用 ) ， 在 凝固 过 程 中 ,该 颗粒 作为 异 质 形 核 质 点 。 
表 4.2 ERARE 
化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) (Ni RE) 
$ : i T/T, T/C 
EPR Cr Si B Fe C 其 他 s lo“b 
MBF 10/10A Metglas | 13-15 4~5 | 2.75~3.5 | 4-5 <0.06 = 970/1040 
MBF 15/15A Metglas | 12-14 4-5 2.5~3.2 | 3.5-5 «0.03 = = 
MBF 30/30A Metglas = 4-5 | 2.75~3.5 | «x05 0.06 一 980/1040foil 
MBF 80/80A Metglas | 14.5~16 = 3.17~4.2 一 <0.06 = T, = 1175 
STEMET 1301 7 4.6 3.1 3 pci 
: i zu m T, 21010-1177 
STEMET 1311 0.4 4 4 5 16C ode 
Y : ^ | T, =1020~ 1050 
MIFI-AMETO MBF-50 5 aa T 
Metglas 1030/1126 
MBF51 Metglas 15 7.25 1.4 
VPr 11 VIAM 14-16 4-5 1.8-3.2 3-5 0.3-1.0 | 0.1~1Al 980/1050 
ITi; 
VPr24 VIAM 6-7 2.5-3.0 | 0.2-0.3 n "e poids. 
j i cx S v E 3-9 5Wi 7 71200-1220 
1.6-2.0Mo; 
4~5Al 
VPr 27 VIAM 1030/1080 
( Ni-Cr-AI-B) T, 21150-1200 
VPr 42 VIAM 
1050/1070 
( Ni-Cr-Si-B) 









































AS VE FE S LA FPES I ECHTE EPA CIS RERA, ORIG STE 
^r. PAMIERS EPA THXIERUREAE. TRE, PEACE E T 4B ei 
E (R41) 在 真空 扩散 钙 焊 时 的 技术 特性 ， 涉 及 多 种 研究 方法 ， 综 合 分 析 了 加 入 B 或 同 
时 加 入 B 和 Si 作为 降 炊 元 素 的 复合 钙 料 的 钙 焊 结果 。 第 一 类 钙 料 是 由 40% FEE BE (Ni- 
9° -Co-14Cr-3. 5AI-2. 5B) 和 60% 的 填充 金属 (Rene-142 合金 粉 未 ) 组 成 的 。 为 了 减少 鲜 

































































O 书 中 无 特别 说 明 时 ， 均 为 质量 分 数 。 
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料 中 的 硼 含 量 ， 第 二 类 针 料 中 增加 了 15% ~25% 的 含 硅 共 唱 镍 料 (Ni-12Si) 。 人 们 研究 了 直接 
针 焊 和 热处理 后 的 接头 的 组 织 和 物 相 ， 测 试 了 接头 的 室温 、 高 温 力学 性 能 和 持久 寿命 。 镍 焊 


规范 为 1210~1230Y 下 保温 15~20min， 随 后 进行 了 一 个 两 段 式 真 空 热 处 理 过 程 。 


























由 于 焊 缝 不同 部 位 的 组 织 不 同 ， 含 硼 针 料 的 焊 颖 具有 显 微 硬度 分 散 的 特点 。 硼 扩散 
入 母 材 的 深度 可 达 300pm。 
对 40% ( Ni-9Co-14Cr-3. 5AI-2. 5B) + 6096 Rene-142 成 分 的 含 硼 针 料 的 针 焊 接头 试 


A4— T. 


进行 























jj 持久 试验 发 现 ， 接 头 组 织 发 生 了 很 大 变化 ， 例 如 ， 在 高 温 下 针 缝 中 的 共 唱 成 分 
Ab, UH 





向 母 材 中 扩散 。55min 后 ， 硼 元 素 向 两 边 的 母 材 均 已 经 渗透 了 1~2mm。 








采用 20% (Ni-9Co-14Cr-4A1-2. 5B) + 20% (Ni-12Si) + 60% Rene-142 AY AY EF EI, 





以 100 ~ 800jum AFF SE lal BRET EE ZhS6U 合金 ， 形 成 了 y FUR BCR EEK ZAR, RRS 
BON 5496 ~ 59% WTR ALAA A T BRI TR, LSAT HE, PK AE, BUD HIC 
母 材 的 深度 不 超过 70 um。 此 外 ， 研 究 发 现 ， 钙 缝 中 析出 了 细小 的 碳化 物 以 及 NIB 相 ， 
绝 大 部 分 B 化 物 为 Ni;B 相 而 不 是 CrB 相 。 

当 使 用 含 硅 的 钙 料 时 ， 在 接头 持久 强度 试验 中 ， 镍 颖 和 扩散 区 的 组 织 没有 发 生 较 大 
变化 ， 焊 颖 的 尺寸 没有 变化 ; 在 900°C, 16h 或 者 更 长 的 保温 时 间 下 ， 硅 扩散 到 母 材 的 
深度 不 超过 50km。 接 头 的 室温 抗 拉 强 度 与 母 材 接近 ， 见 表 4.3。 含 硼 (无 硅 ) SIEURI 












































TB. RETDEHBESK Bom BE 25 e Un A] 4. 2 所 示 。 
A43 BAMPER REDANA RAME (Tag =20CT) 
基体 DE: 拉 伸 强度 /MPa 
#1+60%Rene-142 732.5 
UEM 40% #1 42096 HC12-- 6096 Rene-142 718.0 
1146096 Rene-142 721.0 
Menton 40% #1 42096 HC12-- 6096 Rene-142 873.0 
11-6096 Rene-142 692.0 
og 40%#1+20%HC12+60%Rene-142 718.5 
#1+60%Rene-142 766.0 
iss 40% #1 42096 HC12-- 6096 Rene-142 875.0 
iE: 41 Jy Ni-9Co-14Cr-3. 5AI-2. 5B, 
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接头 抗 拉 强度 /MPa 
图 4.2 MEWE EEFE VZhL-12U 合金 的 接头 抗 拉 强度 统计 曲线 
1 一 无 硅 “ 2 一 含 硅 
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世界 各 地 的 试验 分 析 表 明 ， 使 用 含 硼 和 硅 的 针 料 在 针 焊 时 会 遇 到 一 些 严 重 的 困难 ， 





主要 是 指 硼 沿 母 材 晶 界 扩散 ， 可 以 在 











真空 钙 焊 时 采用 特殊 技术 来 避免 这 种 现象 ， 从 而 获 














得 性 能 与 母 材 相近 的 接头 。 然 而 应 当 认 识 到 ， 该 领域 采用 此 思路 由 来 已 入， 可 以 通过 发 
展 先 进 钙 焊 工艺 并 研制 可 以 替代 硼 硅 成 分 的 新 型 钙 料 来 改进 。 








BARE UNREST AR OT AT EO 








进行 了 数 年 。 元 素 周 期 表 中 的 IV 族 和 V 族 元 素 ， 


如 儿 、 欠 、 钛 、 钒 和 镍 ， 被 用 作 新 一 代 镍 料 的 降 熔 元 素 。 例 如 ，VPr 24 FES} HA BE Fee 














作为 降 熔 元 素 (6 4.2) 。 硼 的 危害 被 降 至 最 低 ， 效 果 最 好 的 是 Ni-Cr-Zr Jed 6 ET BY 
同时 ， 人 们 也 进行 了 Ni-Cr-Hf 合金 系 镍 料 的 研究 ， 并 对 Ni-Cr-Zr 三 元 合金 系 中 的 一 个 富 
Ni 区 的 合金 组 织 进行 了 详细 研究 ， 确 定 了 1220 下 相 图 中 的 一 个 四 相 平衡 包 晶 转变 区 
(NijZr,L=Nit+NisZr)， 以 及 共 唱 转变 单 变 线 的 位 置 (Ni+NisZr 和 Ni+Ni,Zr,) 和 一 个 三 





JOH dh A. Khorunov 等 人 对 这 些 不 同 








的 高 名 合金 的 相 组 成 、 硬 度 和 熔点 进行 了 研究 。 在 


研发 过 程 中 ， 人 们 发 现 Zr 的 原子 分 数 为 8.8% 的 共 唱 合金 镍 料 效果 最 好 。 图 4. 3 所 示 该 
类 合金 在 Cr 含量 〈 原 子 百 分 数 ) 变化 时 合金 熔点 和 相 成 分 的 变化 情况 。 应 当 指 出 ， 二 
元 共 品 合金 Nit+NisZr 加 入 合金 化 元 素 Cr 后 固 相 线 温度 增加 得 不 是 很 多 。 同 时 ， 钳 的 原 
子 百 分 数 为 8. 8% 的 合金 中 ， 共 唱 组 织 的 显 微 硬 度 发 生 了 明显 改变 。 例如， 二 元 共 晶 y- 
Ni*Ni,Zr 组 织 的 显 微 硬度 为 5300~5700MPa。 但 随 着 合金 组 织 中 出 现 了 低 硬度 的 金属 间 
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图 4.3 Ni-Cr-Zr 三 元 合金 (Zr 的 原子 分 数 为 8. 8% ) 在 不 同 温度 下 的 相 图 









Zr, 


L+¥ *Ni5Zr; 








20 25 30 35 40 45 50 55 
Cr 的 原子 分 数 (%%) 





66 ”先进 鱼 焊 技术 与 应 用 








化 合 物 Ni,Zr,, ， 显 微 硬度 值 将 大 幅 减 小 2000~3000MPa) 。 通 过 调整 针 料 成 分 ， 可 以 使 
针 缝 硬度 接近 于 母 材 。 也 就 是 说 ， 在 这 种 情况 下 ， 可 以 克服 含 硼 硅 馈 料 的 高 脆性 和 高 硬 
度 的 致命 缺点 。 此 外 ,Cr 含量 增加 时 ， 合 金 的 液 相 线 温度 几乎 没有 变化 ， 这 对 镍 料 成 分 
的 选择 是 很 重要 的 。 

在 该 研究 体系 中 发 现 很 多 合金 具有 合适 的 熔点 ， 适 宜 用 作 针 料 钙 焊 高 温 合 金 。 应 当 
指出 的 是 ， 虽 然 高 镍 合金 中 Cr, Al, Ti 及 其 他 元 素 的 含量 很 高 ， 在 金属 表面 形成 了 强 
氧化 膜 ， 但 所 研究 钙 料 的 Zr 含量 很 高 ， 而 和 是 一 种 活性 元 素 ， 在 真空 环境 下 可 以 在 高 
镍 合金 的 表面 实现 良好 的 润 湿 和 黏附 。 该 类 钙 料 可 以 用 于 毛细 钙 焊 和 非 毛 细 钙 焊 。 

3. Smee 

有 人 使 用 三 种 不 同 Cr 含量 的 Ni-Cr-Ze RA AEP SET BRAG B BUG E IO EP E 
验 ， 对 镍 料 在 被 儿 焊 表面 的 铺展 能 力 ， 接 头 的 耐 蚀 性 、 组 织 及 其 室温 、 高 温 力学 性 能 进 
行 了 研究 ， 并 与 使 用 传统 的 Ni-Cr-Al-B REAREA VPr27 的 镍 焊 结果 进行 了 比较 。 

试验 结果 表明 ， 钙 料 性 能 受 Cr 含量 的 影响 很 大 。 例 如 ， 镍 料 的 铺展 面积 随 着 Cr 含 
量 的 增加 而 减 小 ， 如 图 4.4 所 示 。 只 有 在 使 用 低 Cr 含量 的 镍 料 (Ni-4. 7Cr-14. 7Zr) 时 ， 
Zr WY EAE 20 ~ 30 pum 宽 的 间隙 中 形成 固溶体 结构 。 使 用 高 Cr 含量 (15968124. 496). 的 针 
料 时 ， 焊 颖 将 形成 共 晶 组 织 。 钙 焊 温 度 下 保温 时 间 的 增加 会 导致 母 材 的 沿 晶 界 腐蚀 。 这 
n] LA it Zr JAT Fb B 原子 大 ,并 且 交 在 Ni 中 的 溶解 度 低 来 解释 。 由 上 述 因素 可 知 ， 
使 用 这 类 钙 料 ， 尤 其 高 Cr 含量 的 钙 料 进行 扩散 钙 焊 是 不 适宜 的 。 
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图 4.4 不 同 妇 含量 的 Ni-Cr-Zr 系 针 料 的 铺展 性 
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为 研究 钙 焊 接头 的 性 能 ， 使 用 不 同 的 儿 料 和 焊接 参数 对 ZhS6U 合金 进行 了 针 焊 。 











使 用 Ni-Cr-Zr 系 和 VP127 EFA, T ME dit BE 2) 3 Fy 1220 和 11607C ， 保 温 时 间 均 为 








15min， 随 后 进行 4n 的 900Y 5/5] (EB Jc. FE [RI BR] 0. 2mm, FAA BEATE 








i 的 显 微 硬度 








分 布 情况 如 图 4.5 所 示 。 当 使 用 VPr27 钙 料 时 ， 共 品 组 织 的 显 微 硬度 为 8600~8700MPa， 











是 母 材 硬度 (4300 ~ 4400MPa) 的 2 倍 。 此 外 ,扩散 区 的 显 微 硬 度 也 高 达 6500 ~ 
6600MPa。 使 用 Ni-Cr-Zr 系 钙 料 获得 的 钙 焊 接头 ， 其 显 微 硬 度 的 分 布 情况 则 完全 不 同 ， 
如 图 4.5 所 示 。 沿 着 焊 缝 中心 线 ， 不 同 成 分 的 钙 料 凝固 后 形成 的 共 品 组 织 的 显 微 便 记 和 
母 材 相当 〈 钙 料 Ni-4.7Cr-14. 22r) 或 者 低 于 母 材 (EF BE Ni-15Cr-14. 7Zr 和 Ni-24. 4Cr- 














14. 6Zr) ; 钙 焊 接头 扩散 区 的 显 微 硬 度 和 母 材 相当 。 


























用 不 同 的 Ni-Cr-Zr 系 镍 料 进行 针 焊 ， 虽 然 焊 颖 组 织 有 所 区 别 ， 但 是 鱼 焊 接头 的 抗 拉 


强度 相当 ， 见 表 4.4。 同 时 ,通过 扫描 电子 显微镜 观察 断裂 面 ， 发 现 断 裂 形 貌 存 在 较 大 
的 差异 。 固 溶 体 组 织 焊 缝 的 断裂 特点 是 蔬 性 断裂 (图 4.6 a) ， 而 有 共 唱 组 织 的 接头 则 
含有 脆性 沿 唱 断裂 区 (图 4.6b、c)。 在 900°C 的 试验 温度 下 ， 对 采用 Ni-24. 4Cr-14. 6Zr 
针 料 镍 焊 的 接头 的 抗 拉 强度 最 高 〈 表 4. 4) 。 


Hy/ MPa 




















L 1 1 L 1 1 1 J 
mm 0.3 0.2 0.1 0.1 0.2 0.3 mm 


























1—Ni-4. 7Cr-14. 2Zr 2—Ni-15Cr-14. 7Zr 
3 一 Ni-24. 4Cr-14. 6Zr 4—VPr27 


表 4.4 ZhS6U FE EEBESE INRE 


图 4.5 HI EEEE ZhS6U 合金 的 接头 横 截 面 显 微 硬度 分 布 情况 





牌号 或 合金 成 分 对 接 接头 抗 拉 强 度 ( 室温 )AMPa 对 接 接 头 抗 拉 强 度 (900%C 时 )AMPa 
Ni-4.7Cr-14.2Zr 860…932/896 482---524/500 
Ni-15Cr-14.7Zr 888---936/912 360---440/390 
Ni-24.4Cr-14.6Zr 859-..909/884 545-.-150/676 
VPr 27 850---880/865 Unstable results 





























毛细 针 焊 主要 用 于 制造 一 些 新 产品 ， 如 制造 组 合式 叶片 ， 通 过 特制 的 插入 件 等 来 将 
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换 部 分 有 缺陷 的 叶片 。 然 而 毛细 钙 焊 用 于 修复 叶片 的 能 力 是 有 限 的 。 最 常见 的 缺陷 是 裂 
纹 和 气孔 等 ， 出 现 这 些 情 况 时 需要 堆 覆 大 量 的 镍 料 。 所 以 毛细 钙 焊 是 不 适用 的 。 有 充分 
的 理由 认为 ， 用 复合 钙 料 进行 针 焊 修复 的 效率 更 高 。 然 而 ， 人 们 对 这 方面 的 研究 还 不 够 
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图 4.6 不 同 Cr 含量 Ni-Cr-Zr AGP BEE RRAK TE PAE 


4. 替代 的 加 热 方法 

使 用 Ni-Cr-Zr 系 钙 料 真空 钙 焊 可 以 得 到 令 人 满意 的 结果 ， 但 这 个 过 程 是 昂贵 旦 复杂 
的 。 为 此 ， 对 使 用 蔡 代 加 热 方法 的 新 技术 的 研究 正在 深入 开展 ， 并 已 有 成 功 的 结果 被 报 
道 〈 用 空心 阴极 、 光 束 电弧 放电 等 ) 。 最 有 吸引 力 的 方法 是 钨 极 毛 弧 (TIG). 和 微 等 离 
子 体 加 热 方法 。 采 用 铸 态 钙 料 和 复合 针 料 ， 在 预 热 或 不 预 热 的 条 件 下 进行 钙 焊 ， 母 材 为 
ZhS6U 合金 。 

众所周知 ， 这 类 合金 不 能 使 用 熔 焊 的 方法 进行 焊接 。 研 究 发 现 ， 通 过 在 母 材 上 设置 
熔 池 ， 然 后 用 Ni-Cr-Zr 系 镍 料 进 行 焊接 ， 如 预期 的 那样 ， 会 在 熔 合 区 产生 热 裂 纹 ， 裂 纹 
沿 着 母 材 的 唱 界 扩展 ， 如 图 4. 7a 所 示 。 然 而 ， 当 采用 母 材 不 熔化 ， 仅 被 熔化 的 镍 料 润 
湿 的 电弧 镍 焊 时 ， 接 头 的 热 裂 纹 敏感 性 降低 ， 而 且 所 有 的 裂纹 都 被 针 料 所 填充 ， 如 图 
4.7b 所 示 。 最 有 可 能 的 情况 是 ， 在 焊 颖 金属 凝固 温度 以 上 形成 裂纹 ， 而 更 多 的 液态 针 
料 沿 着 母 材 的 唱 界 渗入 裂纹 。 

通过 使 用 粉 状 复合 钙 料 〈 低 熔点 组 分 如 Ni-Cr-Zr 系 合金 和 高 熔点 组 分 如 高 温 合金 
ZhS26U 的 粉末 混合 物 ) 可 以 进一步 降低 对 熔 合 区 金属 的 热 影 响 。 在 这 种 情况 下 ， 复 合 















































第 4 章 ， 高 温 合金 及 金属 间 化 合 物 合金 (y-TiAl) bbt? 69 





针 料 中 低 炊 点 组 分 和 高 熔点 组 分 的 比例 很 关键 。 一 方面 ， 高 熔点 组 分 的 含量 越 高 ， 熔 敷 
金属 的 性 能 就 越 好 ; 但 是 ， 另 一 方面 ， 低 熔点 组 分 的 含量 不 应 该 太 低 ， 因 为 它 对 母 材 具 
有 良好 的 涧 湿性 ， 同 时 如 果 存 在 热 裂纹 ， 低 熔点 组 分 还 可 以 对 其 进行 修复 。 采 用 最 佳 的 
低 熔 点 组 分 和 高 燃点 组 分 的 配 比 ， 将 可 以 避免 热 裂 纹 的 产生 和 使 熔 甫 金属 具有 均匀 的 细 
化 组 织 ， 如 图 4. 7e 所 示 ， 这 将 有 利于 后 续 热 处 理 。 




















a) 母 材 熔化 b) 母 材 不 熔化 (X350) c) 使 用 一 种 复合 针 料 (X200) 
图 4.7 镍 焊接 头 界面 组 织 (使 用 一 种 Ni-Cr-Zr ASEE 


能 谱 分 析 表 明 ， 钙 缝 成 分 类 似 于 耐 热合 金 〈 表 4.5) 。 应 该 强调 的 是 ， 该 合金 具有 

















高 含量 的 Al (ww=5.5%) ALTE (on=2.9%)，wx=1.9%。 钙 颖 主要 由 不 同 浓度 的 固 
溶 体 ( 校 晶 和 校 晶 间 的 金属 ) 组 成 ，Zr 含量 低 (y 20.295), 此 外 ， 细 小 的 碳化 物 沿 
晶 界 析 出 。 





表 4.5 用 复合 针 料 进行 电弧 钙 焊 的 针 缝 成 分 不 均匀 性 


























低 熔 点 成 分 与 高 me 元 素 含量 (质量 分 数 ,%)(Ni 基 ) 
熔点 成 分 的 比例 v Co | Zr | cr | T | AL| W | Mo | Nb 
a 常规 8.4 | 1.9 | 4.8 | 2.9 15.5 | 8.2 | 1.5 | 1.0 
枝 晶 9.9 | 0.2 | 5.9 | 2.3 | 4.9 | 9.6 | 0.8 | 1.0 
13 枝 品 间 的 金属 7.8 | 0.2 | 4.3 | 4.0 | 5.9 | 7.0 | 0.2 | 1.4 
常规 7.9 | 0.7 | 3.6 | 3.1 | 6.0 | 9.2 | 0.8 | 1.3 





























当然 ， A PT DAR AS EEEH GERAD y «XR 
属 中 Zr 的 平均 质量 分 数 约 为 0.7%， 而 热处理 后 其 质量 分 数 儿 乎 是 不 固定 的 。 在 电弧 钙 
焊 状 态 和 热处理 后 ， 接 头 中 AL M Ti 的 含量 依然 很 高 。 

这 项 研究 的 研究 者 提出 ， 在 电弧 镍 焊 时 提供 最 小 的 热 输入 ， 防 止 在 焊 颖 区 形成 液态 
中 间 层 以 及 在 低 于 母 材 熔点 很 多 的 情况 下 确保 母 材 涧 湿 ， 结 果 表 明 ， 这 是 一 种 非常 有 效 
的 消除 热 裂纹 的 方法 。 在 这 种 情况 下 ， 钙 焊 参 数 和 新 体系 镍 料 的 独 有 特点 将 发 挥 重 要 的 
作用 ， 例 如 ，Ni-Cr-Zr REPES Ni-Cr-B-Si 系 鱼 料 相 比 具 有 高 竹 附 活性 、 高 韧性 和 低 硬 
度 。 应 当 强 调 的 是 ,使 用 复合 针 料 的 针 焊 效果 最 好 ， 而 不 是 铸 态 针 料 ， 因 为 前 者 可 以 调 
整 熔 甫 金属 的 成 分 。 此 外 ， 熔 甫 金属 的 化 学 成 分 几乎 不 受 缺 陷 大 小 的 影响 。 


4.3 frs pn en REPRE 


Jm REO (M) 是 一 种 真正 可 替代 耐 热合 金 的 材料 。 铁 基金 属 间 化 合 物 
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合金 是 一 种 先进 材料 ， 因 为 它 具 有 以 下 特有 性 能 : 

1) 在 很 高 的 温度 下 仍 能 保持 高 强度 ， 而 且 ， 一 些 詹 基 金属 间 化 合 物 合金 的 强度 将 
随 温度 的 增加 而 增加 。 

2) 和 具有 相似 特点 的 无 序 晶 体 结构 合金 相 比 ， 随 着 温度 的 增加 ， 金 属 间 化 合 物 合 
金 弹 性 模 量 的 降低 并 不 显著 。 

3) 在 相同 的 温度 下 ， 铁 基金 属 间 化 合 物 合金 的 自 扩 散 系 数 比 无 序 合金 低 几 个 数量 
级 ， 这 表明 有 序 结构 的 合金 可 以 获得 非常 低 的 蠕 变速 率 。 

4) 合金 中 轻 元 素 Cmn. Wm) 的 存在 使 合金 密度 降低 ， 这 对 飞机 和 火箭 工程 来 说 是 
一 个 重要 的 特性 。 

不 同 成 分 的 二 元 Ti-Al 系 合金 ， 因 金属 的 化 学 性 质 和 金属 原子 的 电子 结构 有 很 大 不 
同 ， 形 成 了 一 系列 化 合 物 ， 如 TisAl Co,fH) , TiAl (B4) M TAL (a 相 )。 由 于 它们 
具有 低 比 重 特性 ， 受 到 了 研究 者 的 密切 关注 。 近 年 来 ，y-TiAl 基 合 金 作 为 高 温 结构 材料 
引起 了 人 们 相当 大 的 兴趣 ， 其 在 不 使 用 涂 层 时 也 具有 较 高 的 耐 热 性 ， 可 以 应 用 在 航空 航 
天 工程 领域 制造 轻 质 压缩 机 和 涡轮 机 ， 最 重要 的 是 ， 它 扩大 了 非 气 冷 涡轮 机 叶片 的 应 用 
领域 。 

钛 铝 金 属 间 化 合 物 在 其 熔点 ( 约 为 1450%C ) 温度 下 ， 仍 保留 其 有 序 结构 。 由 于 铝 
高 ， 钛 铝 金 属 间 化 合 物 具有 较 低 的 密度 (3. 8g/cm ) ， 用 这 种 材料 制造 构件 对 减 重 

























































































































































































Ti-Al 系 合金 的 力学 性 能 取决 于 合金 中 铝 的 含量 。 塑 性 最 大 的 合金 不 是 单 相 y-TiAl 
合金 ， 而 是 Al 的 原子 百分数 为 46% ~ 48% 的 Ti-Al 系 合金 ， 这 是 一 种 两 相 (as +y) 合 
金 ，% 相 是 TI, AL 金属 间 化 合 物 。o 相 的 体积 分 数 为 10% - 1596 时， 该 合金 的 塑性 最 好 。 
完全 的 层 状 粗 唱 组 织 合金 Cou HERE y 基体 里 ) 具有 最 大 的 高 、 低 温 抗 蠕 变性 能 。 

在 大 多 数 情况 下 ， 对 于 永久 性 连接 ， 传 统 的 焊接 方法 (采用 高 的 热 输 入 进行 加 热 ) 
或 大 变形 的 连接 方法 是 不 可 接受 的 ， 因 为 可 能 产生 裂纹 或 受到 所 制造 结构 几何 尺寸 的 限 
制 。 鱼 焊 是 连接 金属 间 化 合 物 合金 时 可 以 采用 的 方法 ， 它 不 会 引起 母 材 的 熔化 。 针 焊 过 
程 可 以 避免 在 接头 中 形成 很 高 的 残余 应 力 以 及 产生 裂纹 。 因 此 ， 它 不 会 给 接头 的 组 织 状 
态 带 来 不 利 影响 ， 并 保留 了 母 材 的 力学 性 能 。 

4.3.1 #8} 

M, AKERS ATSB LAWA SERN. AEP ER, FAR 
有 一 种 连接 方法 ， 即 真空 扩散 钙 焊 。 纯 铜 镍 料 和 复合 钙 料 〈 母 材 和 铀 粉 的 混合 物 ) 被 
HFEF Ti-48 Al-2Cr-2Nb 合金 ， 人 们 详细 人 研究 了 铜 与 母 材 润 湿 和 相互 扩散 反应 的 过 程 。 
另外 ， 研 究 结 果 表 明 , Æ 1150C P £T JE ili 10min， 然 后 在 1350°C 下 热处理 lh, 4F 
焊接 头 中 出 现 了 类 似 于 母 材 的 层 状 结 构 ， 但 钙 焊 接头 的 强度 远 远 低 于 母 材 ， 只 
有 350MPa。 

Hí5. AGED Cu-Ni, Ti-Cu-Ni, Cu-Ni/Ti/Cu-Ni, AL/Ti/Al, E% HVET 45XD 
合金 的 钙 料 。 基 于 获得 的 结果 ， 研 究 者 认为 银 、 铝 和 Cu-Ni FFE AE 14$ 45XD 合金 。 
根据 研究 者 的 观点 ， 其 他 几 种 钙 料 可 以 得 到 令 人 满意 的 结果 ， 于 是 研究 者 给 出 了 最 佳 的 
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针 料 厚度 ， 并 且 在 钙 焊 后 进行 了 适当 的 热处理 。 最 有 趣 的 结果 是 使 用 10pm Al/30pm 
Ti/10um Al E &TPEHB , EPEAL YE Jy 9007€ 下 保温 1h， 加 压 20MPa 并 随后 进行 1350%C 、 
lh 的 热处理 时 ， 得 到 了 一 个 完全 为 层 片 状 组 织 的 接头 ， 但 未 见 接头 强度 的 相关 报道 。 
与 此 同时 ， 如 此 高 的 温度 可 能 会 引起 母 材 内 部 的 不 良 变化 ， 从 而 导致 其 性 能 的 恶化 。 

Shiue 等 人 用 已 知 的 BAg-8 FP BTS y-TiAl， 该 镍 料 实 际 上 是 Ag-Cu Jet zs fü 
们 发 现 ， 银 对 于 母 材 来 说 是 惰性 的 ， 而 铜 与 TIAL 发 生 了 剧烈 的 相互 作用 ， 形 成 一 个 较 
大 的 反应 层 。 观 察 镍 焊 温 度 为 9530% 时 的 钙 焊 界面 ， 发 现 了 两 种 金属 间 化 合 物 相 AlCuTi 
和 AlCu, Ti 的 生长 ， 并 且 随 着 钙 焊 温度 和 保温 时 间 的 增加 ，AlCuTi 相 的 生长 速度 更 快 。 
当 钙 焊 温 度 为 930Y ， 保 温 时 间 为 60s 时 ， 钙 焊接 头 强度 为 343MPa。 随 着 保温 时 间 的 延 
长 ，AlCuTi 相 的 大 量 生长 导致 了 接头 强度 的 显著 下 降 。 所 以 ， 这 种 焊接 工艺 的 发 展 潜 
力 是 值得 怀疑 的 。 

据 报 道 ，ws = 1196-1396 85 BAISi-4 可 用 作 钙 料 。 目 前 尚 不 清楚 试验 的 依据 是 什么 ， 
正如 所 预期 的 那样 ， 在 焊 颖 中 出 现 了 含 硅 金属 间 化 合 物 〈 稳 定 的 AlSisTi:) ， 导 致 接头 
ERRE GEK 56. 2MPa) 下 发 生 了 脆性 断裂 。 

在 一 项 研究 中 ， 通 过 在 氯气 气氛 中 机 械 研 磨 TiH -530%Ni 粉 未 ， 完 成 了 粉末 钙 料 的 
收集 和 制备 。 人 们 研究 了 研磨 工艺 对 y-TiAl 真空 针 焊 接头 的 显 微 组 织 和 抗 剪 强度 的 影 
响 ， 结 果 发 现 ， 通 过 研磨 使 粉末 粒度 变 小 后 ， 镍 焊 温 度 会 下 降 。 当 镍 焊 规 范 为 1140Y 、 
15min 时 ， 可 以 获得 较 合 理 的 接头 ， 但 粉末 需要 研磨 120min 后 才能 使 用 。 当 镍 焊 温 度 
升 高 到 1180% 时 ， 接 头 达 到 最 高 抗 剪 强度 ， 室 温 强度 为 236MPa，800% 强度 为 207MPa。 
当 钙 焊 温 度 升 高 到 1200°C 时 ， 会 导致 母 材 严重 烧 蚀 ， 接 头 强度 下 降 。 

Simoes 等 人 进行 了 一 项 有 趣 的 试验 。 他 们 通过 磁 控 溅 射 方法 制备 了 薄膜 形式 的 NiAl 
钙 料 。 通 过 温度 或 压力 的 激发 ， 薄 膜 发 生 放 热 反 应 ， 可 以 作为 独立 热源 。 溅 射 层 单 层 厚 
度 分 别 为 5mm, 14mm 和 30nm, ARE ML 7g 900C 下 保温 30min 及 60min。 使 用 14 
nm 和 30nm 厚 的 单 层 溅 射 层 ， 得 到 了 无 缺陷 的 接头 。 使 用 5nm 厚 的 单 层 溅 射 层 时 ， 在 
钙 颖 中 检测 到 了 和 孔 辽 和 裂纹 。 使 用 单 层 为 14nm 厚 的 NIA TEE, dedi EE 9007€, Hs 
力 为 SMPa、 焊 接 时 间 为 60min 的 条 件 下 ， 得 到 的 针 焊 接头 抗 剪 强度 最 高 (314MPa) 。 

TESTE y-TiAl IY, 虽然 可 用 的 针 料 有 很 多 种 ， 但 在 提高 接头 的 均匀 性 和 强度 方面 ， 
多 组 分 詹 基 镍 料 是 最 有 效 的 。 以 下 元 素 被 用 于 降低 詹 合 金 的 熔点 : Ag, Cu, Ni, Pd, 
Mn, Be, Fe, Co 等 。 但 应 该 强调 的 是 ，TiAl 金属 间 化 合 物 合金 的 工作 温度 很 高 ， 由 于 
对 耐 热 性 的 要 求 ， 使 用 Ag、Cu 和 Al 基 钙 料 是 不 合适 的 。 另 外 ， 由 于 其 高 毒性 和 对 铁 合 
金 塑 性 的 不 利 影响 ，Be 的 应 用 受到 了 限制 。 例 如 ， 基 于 T-Cu-Ni、Ti-Zr-Cu-Ni 和 其 他 钙 
焊 詹 合金 的 钙 料 体系 得 到 了 广泛 的 应 用 。 它 们 的 使 用 形式 为 急 冷 态 薄 带 或 混合 粉末 
(# 4.6). 
基于 相 图 分 析 可 知 ， 用 元 素 周期 表 中 的 IV 族 元 素 作 为 降 熔 元 素 (ll V. C. Mn, 
Fe, Co, Ni) 研发 Ti-Zr 系 镍 料 是 可 行 的 。 特 别 是 Ti-Zr-Mn Z& Ail Ti-Zr-Fe AG FF BAR 
有 发 展 前 途 ， 因 为 在 二 元 合金 系 Ti-Mn Ti-Fe, Zr-Mn 和 Zr-Fe 的 B (Ti) BEB (Zr) 
溶 体 与 富 TRA Zr 的 金属 间 化 合 物 之 间 ， 存 在 着 共 唱 熔化 温度 相对 较 低 的 低 熔点 共 
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最 低 点 的 液 相 面 ， 说 明 存在 一 个 较 低 固 相 线 温 度 的 组 成 区 


H, 
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CE b eel BEA BN 1180C, 1085°C , 1135% 和 928°C 。 
在 Ti-Zr 系 中 ， 存 在 着 结构 相同 的 TMn, 和 ZrMn, 化 合 物 ， 以 及 一 连续 系列 的 











其 温 


2 FN 








国 溶 体 和 
REL Ti-Zr-Mn 三 元 合 4 


金 系 中 


ry 





限定 二 元 系 共 品 温度 低 。 研 究 时 标 出 了 限定 二 元 系 中 富 Ti ME Zr 共 品 多 温 截 面 的 一 些 连接 


点 ,证 实 Ti-Zr-Mn Aq 





表 4.6 HE TESE 


P 存 在 着 一 个 宽 的 B (Ti, Zr) + (Ti, Zr) Mn, BUX. 
























































MERC 
ETH 成 分 (质量 分 数 ,%) 4H EE/TC 
固 相 线 液 相 线 

TiBraze375 Ti-37.5Zr-15Cu-10Ni 850 ~ 880 825 835 
TiBraze240 Ti-24Zr-16Cu-16Ni-Mo 890 ~920 835 850 
TiBraze260 Ti-26Zr-14Cu-14Ni-0.5Mo 880 ~ 920 840 860 
TiBraze200 Ti-20Zr-20Cu-20Ni 870 - 900 848 856 
TiBraze15-15 Ti-15Cu-15Ni 980 - 1050 902 950 
TiBraze15-25 Ti-15Cu-25Ni 930-950 901 915 
TiBraze70Ag Ag-27Cu-( 4-5) Ti 850~900 780 800 
STEMETI201 Ti-12Ni-12Zr-24Cu 900 - 1000 830 955 
STEMET1202 Ti-12Ni-12Zr-22Cu-1.5Be-0.8V 850-950 748 857 
STEMET1203 Ti-50Cu 1000 ~ 1050 950 990 
STEMET1204 Cu-28Ti 1000 ~ 1100 — 875 
STEMET1406 Zr-11Ti-14Ni-13Cu 900 710 833 
STEMET1409 Zr-11Ti-14Ni-12Cu-2Nb-1.5Be 750 ~ 859 685 761 
VPr16 o. à oum 920 - 970 880 890 
VPr28 Ti-16. 5Cu-15. 5Ni-23Zr 850-870 830 840 























在 试验 和 文献 资料 的 基础 上 ， 用 单纯 形 优化 法 绘制 了 Ti-Zr-Fe 和 Ti-Zr-Mn 三 元 系 合 























三 元 系 的 TiAl 合金 钙 料 是 很 有 硕 望 的 。 
TRIAS FAAP BA Ti-Zr-Fe, Ti-Zr-Mn, Ti-Zr-Cr, Ti-Hf-Fe 和 Ti-Zr-Cu-Ni (3$ 4.7), jj 


4.8a, b), XX 


















































JA Sk AA 47XD ( Ti-45AI-2Nb-2Mn-0. 8TiB, ) 和 48-2-2 ( Ti-47Al-2Nb-2Cr ) 
些 钛 铝 合金 含有 相同 原子 分 数 的 AT, BN 48%~49%， 但 它们 的 组 织 形 貌 在 
一 定 程度 上 却 有 所 不 同 。 沿 着 合金 47XD 的 主要 组 织 - 有 序 yY 相 (TIA) 的 边界 发 现 了 亮 
层 状 % 相 〈TisAl) (图 4.8a)。 此 外 ， 在 层 状 结构 的 背景 中 发 现 了 lpm 宽 ， 最 长 30pm 
的 针 状 硼 化 物 。 能 谱 分 析 结 与 


( 


BOT. WARE, ESR Paes FP RO Ie, FEAE ih EUER] 





图 


显示 ， 硼 的 原子 分 数 达 到 了 66.67% ~71.02% (K 4.8, 
图 4.8a) 。 应 当 指出 ，47XD 合金 是 由 粉末 冶金 方法 生产 的 ， 其 特点 是 存在 和 孔隙， 导致 





其 针 焊 过程 更 为 复杂 。TiAl 合金 48-2-2 由 电子 束 重 熔 方 法 人 
结构 。 在 合金 中 会 看 到 弥散 上 








判 得， 在 初始 状态 不 含有 层 状 
Na, CA AY) 颗粒 ， 其 铬 的 原子 分 数 有 所 增加 


第 4 章 ， 高温 合金 及 金属 间 化 合 物 合金 Cy TA) He 73 





(6.7% ~9.3%) (图 4.8b)。 合 金 48-2-2 是 一 种 典型 的 钛 铝 合 金 ， 它 的 特点 是 室温 塑性 
(延伸 率 约 为 2. 5%) 比 TIAL (延伸 率 约 为 0.5 %) 高 。 
表 4.7 针 料 的 化 学 成 分 和 熔化 温度 范围 



































化 学 成 分 (质量 分 数 ,% ) 
EFE 熔化 温度 /*C 
Ti Zr Fe Mn Cu Ni Cr Hf 
1 45 30 25 三 1150~ 1180 
2 45 — 25 30 1030~ 1070 
3 45 30 25 940 - 970 
4 45 30 一 25 1040~ 1090 
5 52 12 一 一 24 12 = = 890~910 
6 45 24 — = 16 15 = a 820~850 



































r 30um 1 30um 
a) 47XD& 4 b) 48-2-244 
图 4.8 铁 铝 合金 母 材 的 微观 组 织 


表 4.8 母 材 中 组 织 的 化 学 成 分 



































"m 化 学 成 分 (原子 分 数 ,% ) 
(EDS ) 能 谱 点 编号 
Ti Al Mn Cr Nb B 
1 48.00 48.65 1.51 - 1.85 0.00 
2 53.25 42.74 1.94 = 2.07 0.00 
47XD 
3 22.52 5.54 0.18 — 0.74 71.02 
4 25.18 7.04 0.29 = 0.82 66.67 
1 48.89 47.70 — 1.8 1.61 — 
2 49.36 47.54 — 1.57 1.52 — 
48-2-2 3 54.49 34.33 — 9.31 1.87 — 
4 52.87 38.47 — 6.7 1.96 I 
3 51.22 43.36 — 3.72 17 — 
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在 采用 辐射 加 热 的 真空 炉 中 (1.33x10° Pa) 钙 焊 搭 接 接头 ， 用 于 制备 金 相 试 样 ， 











ay 














EASED SOC FF SET] BRL, RFE ET ETT I UE, Hi 50km FELIS Donc itin EP BY 











放置 于 对 接 接 头 针 缝 间 际 中 ， 用 于 制备 力学 性 能 试验 试 样 。 采用 1 : 1 : 1 ARR, BH 


酸 和 甘油 作为 金 相 腐蚀 液 。 
4.3.2 eine Rink [B] 
JE PESOS Jg TIE 4596 ~ 47% WIERE SS ET AE 



































EWE, ANAS ARR ADOBE 


液 相 线 温度 (T), thee ERM EFRI, DA SS FERE RT RETE EA Je EE BS 


相 。 为 了 激活 扩散 过 程 和 避免 Fe-Al, Mn-Al 化 合 物 的 























形成 ， 应 在 1250°C F HEITER, 





该 温度 与 母 材 的 热处理 温度 一 致 ， 并 选择 11507C 1180% 和 1200°C 三 种 钙 焊 温度 作为 
对 比 。 钙 焊 温度 下 的 保温 时 间 是 Smin 、15min 和 60min。 最 长 的 保温 时 间 用 于 确保 完成 








扩散 过 程 ， 获 得 化 学 成 分 均匀 的 针 缝 、 圆 角 和 母 材 区 。 

















使 用 一 种 商业 非 晶 态 Ti-Zr-Cu-Ni AAT (364.7 ! 
针 焊 钛 铝 合 金 ， 尽 管 装配 试 样 时 没有 预 留 间 陈 ， 形 成 上 



































序号 5) 在 1250%C (保温 Smin) 
的 焊 缝 仍然 较 宽 ( 120 ~ 200pm)， 





并 且 化 学 成 分 明显 不 均匀 。 沿 着 针 颖 的 中 心 线 形成 了 一 条 20~30pm 宽 的 连续 带 状 共 晶 
组 织 ， 圆 角 中 也 有 共 唱 组 织 〈 图 4.9b) ， 这 种 共 唱 组 织 促进 了 裂纹 的 萌生 和 扩展 〈 图 











4.9a, b), ， 将 导致 钙 焊 接头 的 力学 性 能 恶化 。 























对 焊 缝 成 分 不 均匀 性 的 能 谱 分 析 结 果 表 明 ， 当 使 | 























分 包含 $. 8% EW Zr, 12. 996 HY Cu Fl 7. 8% AY Ni, Ze s in 


TAHEA ( 表 4.7 中 序号 5) f 
KE, 保温 5min 时 ， 钙 颖 中 铝 的 质量 分 数 为 21% ~ 31% 。 位 于 焊 颖 中 心 线 的 钛 基 共 晶 成 











1， 焊 缝 中 存在 含 铝 量 最 高 的 Ti- 











31Al-1. 5Zr-2. 6Cu-0. 5Ni-3. 8Nb-1. 7Mn 唱 粒 ， 它 以 光滑 平面 形式 结晶 ， 并 在 唱 粒 边缘 存 
在 着 白 亮 相 ， 但 由 于 其 尺寸 较 小 ， 无 法 检测 其 成 分 (图 4.9c) 。 

















使 用 6 号 ( 表 4.7) 钙 料 钙 焊 时 〈 镍 焊 温 度 为 12530% ， 保 温 时 间 为 Smin ) , SF SE 
角 的 共 晶 成 分 由 两 相 组 成 〈 质 量 分 数 ) : 白 亮相 〈Ti-23Al-18Zr-11Cu-16Ni-2Nb) 和 灰 
TH. ( Ti-21AI-5. 4Zr-1. 8Cu-2. 7Ni-2. 3Nb) 。 在 截面 金 相 试 样 的 中 心 部 分 看 到 ， 除 共 唱 组 乡 























外 ,两 种 相 ( 即 白 亮相 Ti-23 Al-1. 8Zr-5. 9Cu-4. 4Ni-6. 





























baa] 





zR 


oO IJ 

















Z^ 


3Nb 和 灰暗 相 Ti-33. 7AI-1. 9Zr- 





0. 8Cu-0. 6Ni-3. 7Nb-1. 5Mn) 也 在 钙 缝 处 凝固 ， 但 是 两 相 中 钙 料 元 素 的 质量 分 数 要 低 


得 多 。 


保温 时 间 增 加 至 15min 对 钙 颖 组 织 的 形成 几乎 没有 任何 影响 。 进 一 步 延长 保温 时 间 























至 60min， 将 导致 针 缝 和 圆 角 中 针 料 元 素质 量 分 数 的 降低 ， 而 微观 组 织 的 数量 保持 不 


变 。 金 相 组 织 分 析 表 明 ， 当 使 用 5 号 和 6 号 商用 钙 料 〈 表 4.7) 时 ， 正 如 所 料 ， 钙 颖 组 
织 的 形成 和 反应 的 交互 作用 在 许多 方面 具有 相同 的 特征 。 钙 颖 金属 形成 了 典型 的 区 域 凝 





























回 区 和 沿 针 缝 中 心 线 的 共 唱 区 。 
































使 用 2 € EE ( 表 4.7) 针 焊 ( 针 焊 温度 为 1250%C ,保温 时 间 分 别 为 Smin 和 
15min) 时 ， 钙 颖 同样 凝固 ， 并 沿 镍 颖 中 心 线形 成 了 连续 的 带 状 共 晶 区 。 保 温 时 间 增 加 









































至 60min 后 ， 钙 颖 中 不 再 形成 共 唱 区 (E 4. 10a) ， 而 是 形成 了 一 个 两 相 凝固 区 ， 即 富 


Al 的 oc EUR y 相 ， 镍 料 和 母 材 中 其 他 元 素 的 含量 均 较 低 。 钙 缝 圆 角 的 组 织 〈 图 4. 10b、 
ce) 是 不 均匀 的 ， 由 两 个 区 域 组 成 : 外 部 区 域 ， 包 括 粗 大 、 白 亮 的 Hf 基 相 Ti-49. 8Hf- 





0128 20 kV X800 10 um WD18 


c) FFE > KAA 
图 4.9 qM HEPEETi-I2Zr-24Cu-12Ni. (质量 分 数 ) BEP BES AR 
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0124 20 kV x1,C00 10 um WD22 0122  20kV x1,000 10 um WD22 
a) 圆 角 内 部 b) 圆 角 外 部 
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0123  20kV x85 100um  WD22 


c) 总 体形 貌 
图 4. 10  Ti-30Hf-25Fe 包 料 针 焊 接头 圆 角 区 域 的 凝固 
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17Fe-13Al-0. 9Nb-0. 1Mn (EE), JK E AY FRE 4H. Ti- (17.2 ~ 25.3) Hf-6.2Fe- 
16. 8A1-2. 5Nb 和 层 片 状 共 唱 组 织 ， 共 唱 组 织 最 后 凝固 并 被 挤 出 到 圆 角 的 外 部 区 域 (图 
4. 10c) ; 邻接 母 材 的 圆 角 内 部 区 域 (图 4.10c)， 其 组 织 形 貌 与 外 部 区 域 不 同 ， 和 和 包 颖 
组 织 则 比较 接近 ，Al 的 质量 分 数 增加 到 22. 296, Hf 的 质量 分 数 减 小 到 9.6%。 在 离 圆 角 
ee NY EERE HA, AL 的 质量 分 数 进 一 
步 增加 为 27.7%， 而 Hf 的 质量 分 数 
进一步 降低 至 3.996, PEA n h 
个 富 Al 相 组 成 ,没有 共 唱 组 织 (图 
4.11), 

使 用 Ti-Zr-Cr Z& EF BE EE EIE T 
非常 相似 的 结果 。 钙 焊 温 度 为 
1180Y ， 即 使 保温 时 间 很 短 (5min)， 
钙 颖 中 也 形成 了 y-TiAl 和 Ti, Al 相 








( 表 4.9, 图 4. 12a), Ert 4H 4p AY 10hm — WD22 
母 材 中 的 Al AY Joi T AT BU A EF BE 中 的 图 4.11  Ti-30Hf-25Fe &EPEHETAEZH H 


灰 黑 色相 (TAL 相 ) 大 致 相同 
(42.1496 ~43.55%)。 针 缝 圆 角 也 包括 两 个 区 域 。 当 使 用 Ti-Hf-Fe AAP BEEN, EDI 
角 的 外 部 区 域 将 形成 富 Zr 的 共 唱 组 织 (图 4.12b)。 











00000 100 hm 





a) FFER b) 圆 角 组 织 
图 4. 12 一 种 Ti-ZrCr 系 鱼 料 的 钙 颖 组 织 和 圆 角 组 织 
表 4.9 一 种 Ti-Zr-Cr 系 钙 料 针 焊 接头 的 化 学 成 分 〈 原 子 分 数 ,% ) 




















扫描 区 (能 谱 点 ) Al Ti Cr Mn Zr Nb 
1 42.14 55.21 = 0.71 <S 1.94 
2 43.55 49.14 1.43 0.54 3.60 1.75 
3 32.20 56.83 4.45 1.70 2.83 2.00 
4 32.64 52.07 2.51 0.63 10.97 1.17 
5 33.40 51.68 2.50 0.55 10.82 1.05 
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(E) 

扫描 区 (能 谱 点 Al Ti Cr Mn Zr Nb 
6 37.55 55.71 1.69 0.80 2.21 2.04 

7 37.96 58.72 三 1.12 = 2.19 

8 43.88 53.09 — 0.94 一 2.09 




















使 用 Ti-Zr-Fe REPRE (364.7 中 的 3 EDD) CERNE 1200°C ， 保 温 时 间 为 
30min 和 60min) 钙 焊 詹 铝 合金 47XD， 形 成 约 100m WE AI AHER ETE (A 4. 13a、 
b). Al 的 原子 分 数 为 4596 的 y- TiAl 相 的 唱 粒 在 母 材 表面 和 钙 缝 中 心 部 分 形 核 〈 
4. 13a) ， 在 母 材 表面 形 核 的 y- TiAl 相向 钙 颖 深 处 生长 ， 同 时 保留 了 母 材 的 片 品 状 取向 。 
Al 的 原子 分 数 约 为 30% 的 TisAl HÆ EFE PAIO Al 区 凝固 后 形成 。 针 缝 圆 角 组 织 具有 
区 域 凝固 的 特征 。 外 部 区 域 主要 是 共 品 组 织 ， 使 其 不 同 于 圆 角 内 部 区 域 和 镍 颖 组 织 ， 这 
是 共 唱 镍 料 的 特点 。 在 钙 焊 温度 1200%C 下 将 保温 时 间 延 长 到 90min， 也 会 导致 针 缝 中 两 
相 组 织 的 形成 : 主 相 为 Ti-43Al-2Nb-1. 2Fe-1. 43Zr; 此 外 ， 还 存在 大 量 的 Ti-32Al-1. AZr- 
3.4Fe 相 。 钙 颖 宽度 保持 不 变 ， 即 约 为 100um。 但 未 能 成 功 避 免 在 圆 角 组 织 中 形成 共 唱 
区 。 将 钙 焊 温度 升 高 到 1250% ， 保 温 60min， 在 钙 颖 和 圆 角 组 织 中 形成 了 两 种 相 (y- 
TiAl 相 和 TisAl 相 ) ， 而 没有 出 现 共 唱 组 织 〈 图 4. 14a~d) 。Al 在 yY-TiAl 中 的 原子 分 数 是 
43% ,在 o 相 (TisAl 相 ) 中 的 原子 分 数 是 31% 。 























; "m . Pa , ^ , M ^ 
iub  :; Gy. 


2 x500-=10 um WD16 $0587 20 kV x800 101m WD18 
a) FEAR EA 1200°C, 保温 时 间 为 30min b) 钙 焊 温度 为 1200C , 保温 时 间 为 60min 





图 4. 13 MSEE Ti-30Zr-25Fe (原子 分 数 ,%) 钙 焊 得 到 的 接头 


用 一 种 Ti-Zr-Mn REPE (R 4.7 中 的 4 号 针 料 ) EERE ATXD 合金 ， 邻 近 母 材 的 针 缝 
区 域 中 形成 了 层 片 状 组 织 。 一 些 区域 的 晶 粒 与 母 材 金属 生长 ， 形 成 “ 连 生 结晶 ” (图 
4. 15) 。 接 头 界面 处 组 织 的 化 学 成 分 与 母 材 几乎 相同 。 

当 钙 焊 温度 为 1250% ,保温 时 间 为 60min 时 ， 钙 焊 由 电子 束 重 熔 方 法 制备 的 铸 态 钛 
铝 合 金 48-2-2， 形 成 了 具有 类 似 特 征 的 钙 颖 组 织 〈 图 4. 16 和 图 4. 17) 。 

采用 Ti-Zr-Mn 系 钙 料 钙 焊 的 钙 缝 组 织 由 两 相 组 成 : 主要 相 是 Al 的 原子 分 数 为 
45.67% 的 TiAl 相 ; 另 一 个 相 是 Al 的 原子 分 数 降 至 31. 9% 的 Qa, 相 (人 TiAl)， 在 室温 下 ， 
该 相 中 Al 的 原子 分 数 为 22% ~35 % 。 能 谱 分 析 结 果 显 示 ， 母 材 和 钙 料 中 的 合金 化 元 素 
在 这 两 种 相 中 所 占 的 原子 分 数 均 很 低 。 应 当 指 出 的 是 ， 这 些 相 的 化 学 成 分 均匀 一 致 ， 与 
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3489 20kV x1000 10um W017 





a) 圆 角 组 织 









c) 焊 缮 组 织 (2) DRAAG) — 
图 4.14 EATE Ti-Zr-Fe 针 焊 钛 铝 合金 47XD 的 接头 组 织 
( 钙 焊 温度 为 1250%C ， 保 温 时 间 为 60min) 





图 4.15 用 4 号 ( 表 4.7) EEEF 47XD 合金 得 到 的 接头 组 织 


其 所 在 的 针 颖 位 置 无 关 。 

众所周知 ， 和 铸造 合金 Ti-47Al-2Nb-2Cr 在 1250°C 进行 热处理 时 将 形成 层 状 结构 。 选 择 最 
佳 的 钙 焊 参数 ， 经 高 温 加 热 后 的 母 材 〈48-22) 会 形成 一 种 Fl y 相交 替 的 层 状 结构 (图 
4.17a) 。 因 此 ， 在 已 有 研究 的 基础 上 发 展 起 来 的 铸造 钛 铝 合 金 Ti-47Al-2Nb-2Cr PARRER, fb 
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20kV  x400 50um 10 59 BEC 20kV x500 50pm 10 59 BEC 
a) 圆 角 组 织 b) 焊 颖 组织 


图 4. 16 用 一 种 铸 态 Ti-Zr-Mn EP BT IG 48-2-2 合金 得 到 的 接头 组 织 

许 将 钙 焊 热 循 环 与 热处理 制度 相 结 合 。 同 样 ， 由 于 层 状 结构 使 得 接头 具有 最 优 的 力学 性 能 ， 
没有 必要 再 对 母 材 进行 热处理 。TiAl 相 的 数量 取决 于 由 于 毛细 作用 力 使 镍 料 渗透 到 针 颖 中 的 
深度 ， 钙 料 渗透 得 越 深 ,， 钙 颖 中 TIA 相 的 含量 就 越 高 〈 图 4 17b). 











a) 母 材 E l b) £f AR 
EL 4.17 FA Ti-Zr-Mn ASP RET 48-22 448 EFE. (x500) 





扫描 电镜 和 能 谱 分 析 结 果 表 明 ， 钙 颖 的 化 学 成 分 和 组 织 与 初始 状态 的 镍 料 显著 不 
同 。 扩 散发 生 在 固态 母 材 和 液态 钙 料 的 相 邻 界 面 上 ， 尤 其 导致 了 母 材 和 钙 颖 中 Al 元 素 
浓度 的 平衡 。 当 使 用 Ti-Zr 系 钙 料 时 ， 在 钙 焊 温度 下 延长 保温 时 间 ， 钙 颖 中 的 Zr 含量 将 
降低 ， 这 是 由 他 与 Zr 的 互 溶性 引起 的 。 圆 角 比 针 缝 含有 更 多 的 液态 针 料 ， 馈 料 与 母 材 
的 接触 界面 越 小 ， 扩 散 过 程 越 不 充分 。 因 此 ， 圆 角 中 的 Zr eae LAT SEP BES o 

从 对 接 针 烛 接头 中 切取 标准 力学 性 能 试 样 (图 4.18)， 用 于 测试 接头 的 室温 和 高 温 
(700°C) 力学 性 能 ， 测 试 结果 见 表 4. 10。 对 室温 抗 拉 强度 的 分 析 结 果 表明 ,使 用 5 号 
商业 钙 料 〈 表 4.7) Ti-122r24Cu-12Ni FEM GE ATXD 得 到 的 接头 强度 最 小 ， 这 是 
由 针 缝 的 组 织 特征 造成 的 。 针 缝 中 的 共 唱 组 织 将 针 缝 划分 成 不 同 区 域 并 促使 裂纹 产生 。 
FX ETE Ti-30Zr-25Fe fil Ti-30Zr-25Mn (质量 分 数 ,%) 钙 焊 时 ， 得 到 了 最 好 的 结果 ， 
针 焊 接头 强度 与 母 材 相等 ， 钙 颖 组 织 与 母 材 相近 。 对 于 表 4. 10 中 的 所 有 钙 料 来 说 ， 
700 时 的 接头 抗 拉 强 度 基本 处 于 同一 水 平 ， 强 度 范 围 为 280~316MPa。 





80 ”先进 鱼 焊 技术 与 应 用 
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34.10 ” 钙 焊 接头 的 性 能 





图 4.18 拉 伸 试 样 和 持久 试 样 示意 








(对 接 试 样 ) 



































mom E Mba 在 700%C ‘RPI UT REIR 
合金 编号 (BA %) (不 同 应 力 条 件 ) 
20°. 700°C 140MPa 200MPa 

1 Ti-30Zr-25 Cr 490 315 216 

2 Ti-30Hf-25Fe 592 280 480 

3 Ti-30Zr-25 Fe 651 284 483 * 

4 Ti-30Zr-25Mn 693 316 500 * 

5 Ti-12Zr-24Cu-12Ni 574 300 — 

6 Ti-24Zr-16Cu-15Ni 468 — 一 























注 : * 表示 试 样 进 行 持久 试验 时 未 断裂 。 








尽 可 能 接近 服役 条 件 的 接头 持久 性 能 测试 ， 是 检验 针 烛 接头 耐 热 性 的 一 个 




















E WA 


对 y-TiAl (47XD) 合金 的 钙 焊 接头 进行 持久 性 能 测试 时 发 现 ， 在 测试 温度 为 700C 、 测 试 


应 力 为 140MPa 的 条 件 下 ，Ti-Zr-Cr 系 钙 料 的 钙 焊 接头 的 持久 寿命 最 低 ， 耐 热 怕 





E 最 差 。 测 


试 时 间 达 到 216h Ja, DURE CET SE MD TA, Ti-Hf-Fe 钙 料 钙 焊 接头 则 需要 更 长 的 测试 时 间 
(480h) 。 应 该 强调 的 是 ， 使 用 Ti-Z-Mn 和 Ti-ZrFe 钙 料 得 到 的 钙 焊 接头 〈 表 4. 5) ， 在 客 





户 指定 的 140MPa 的 载荷 下 ， 分 别 测试 500h 和 483h 后 都 没有 断裂 ; 
分 别 测试 300h 和 499h 后 也 没有 发 生 断 裂 ， 停 止 试验 ， 移 走 试 样 ( 表 4. 10) 。 








载荷 增加 到 200MPa， 





可 见 ， 基 于 现 有 研究 基础 研发 的 镍 料 ， 钙 焊 y-TiAl 合金 得 到 的 接头 组 织 和 性 能 与 
母 材 接近 。 以 此 结果 为 基础 ， 可 以 采用 上 述 镍 料 制造 新 型 先进 钛 铝 合金 关键 针 焊 构件 并 
































将 其 应 用 于 不 同 领域 。 





4.4 结论 
































1. 本 章 人 研究 了 Ni-Cr-Zr 系 合 金 中 的 富 Ni 合金 
的 位 置 和 三 元 共 蝇 的 成 分 。 在 所 研究 的 浓度 范围 
针 焊 镍 基 高 温 合 金 的 理想 的 针 料 合金 成 分 范围 。 




















2. 在 含有 一 定量 的 铬 的 合金 组 织 中 ， 发 现 了 韧性 的 金 
脆 的 金属 间 化 合 物 NisZr， 从 而 导致 了 共 唱 组 织 硬度 的 下 降 ， 这 使 得 真空 针 焊 针 颖 的 硬 
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度 与 母 材 相近 成 为 可 能 。 











3. 采用 复合 黏附 活性 铬 料 并 用 电弧 加 热 钙 焊 镍 基 高 温 











o fi 
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月 定 了 包 晶 位 置 、 共 唱 转 变 单 变 线 





央 了 合金 的 液 相 面 ， 


REMEH Ni Ze, ， 而 不 是 硬 














Zu 





定 了 可 用 于 






































WZ. 























的 方法 引起 了 人 们 的 特 
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别 关 注 ， 电 弧 加 热 为 调节 钙 颖 成 分 和 热 输入 创造 了 条 件 。 

4. 本 章 研 究 了 Ti-Zr-Fe 和 Ti-Zr-Mn 系 合 金 的 组 织 和 熔化 温度 范围 ， 绘 制 了 这 些 合 
金 系 的 液 相 面 ， 确 定 了 针 焊 铁 铝 合金 Ti-45Al-2Nb-2Mn+0.8%TiB, (体积 分 数 ) WAT A 
合金 的 成 分 范围 。 

5. 以 Ti-Zr-Fe 和 Ti-Zr-Mn 系 合金 为 基 的 钙 料 是 一 种 黏附 活性 钙 料 ， 用 它 来 焊接 铁 

日 合金 可 以 形成 致密 、 无 缺陷 ， 且 不 含 共 唱 成 分 的 钙 颖 。 这 种 钙 料 使 狼 颖 形成 与 母 材 组 
织 接近 的 〈TiAl+TisAl) 两 相 成 为 可 能 ， 接 头 的 室温 和 700°C 抗 拉 强 度 分 别 为 651 ~ 
693MPa 和 284 ~ 316MPa， 与 母 材 性 能 接近 。 测 试 温 度 为 TOO ， 预 设 载 荷 分 别 为 
140MPa 和 200MPa 时 ， 持 和 久 寿 命 分 别 是 483h 和 500h ， 试 样 没有 发 生 断 裂 。 


45 发 展 趋势 


在 许多 商用 耐 热 合金 中 ， 高 温 合 金 因 常 用 于 制造 燃气 涡轮 发 动机 的 热 端 部 件 以 及 涡 
轮 叶片 而 备 受 关注 。 目 前 ， 在 大 多 数 的 情况 下 ， 这 类 合金 是 镍 基 高 温 合金 。 

应 用 这 类 合金 的 重要 挑战 之 一 是 零 部 件 修复 技术 和 焊接 材料 的 研发 ， 这 就 如 同 制 造 
这 些 零 部 件 的 一 部 分 一 样 。 镍 焊 高 温 合金 时 宜 采 用 Ni-Cr-Si-B 、Ni-Cr-Co-B 、Ni-W-Co-B、 
Ni-Cr-AI-B 和 Ni-Cr-Al-Si-B fÆ} (M. M. Shvarts, Handbook), ELA, WATE E EEK 
VATE  TEVEA BEER TP, UB ER BET ZP OTE, T IRK HY ET] E 
REARS EF BEATER, KERARI. ENRERE EA RAA TERT PAE 
料 用 作 低 温 相 ， 被 焊 母 材 的 粉末 用 作 高 温 相 。 在 人 们 可 接受 的 焊接 时 间 内 ， 所 形成 的 接头 
性 能 与 母 材 接近 。 在 未 来 一 段 时 间 内 ， 这 一 技术 将 得 到 日 益 广 泛 的 应 用 。 然 而 ， 硼 沿 品 界 
扩散 的 问题 仍 是 应 用 这 类 钙 料 时 需要 考虑 的 问题 ， 对 替代 镍 料 的 研究 也 将 持续 下 去 。 

FLH, Keo ze Jee PAY IV RA VIIK CAN Ti, Zr, Hf. Nb, Ta) 作为 降 
Ta GR WUT AT AB AR SORE A HEA; 高 Nb ASP, Wü VPr24， 已 用 于 商用 ， 这 是 
一 种 W、Co REIES, ASA aE A AI TI, mj Bie (0.25% ~0.35 %) 的 
合金 。Ni-Cr-Zr 系 钙 料 尚 未 得 到 广泛 应 用 ， 但 这 类 钙 料 能 采用 真空 和 电弧 加 热 ， 而 电弧 
加 热 鱼 焊 将 成 为 一 个 特别 的 研究 领域 。 

在 约 700% 的 工作 温度 下 ， 金 属 间 化 合 物 合 金 是 一 种 真正 的 替代 材料 。 它 们 的 使 用 
扩大 了 无 需 冷 却 的 叶片 的 应 用 领域 ， 并 且 在 没有 涂 层 时 也 可 保证 具有 高 耐 热 性 。 此 外 ， 
在 高 的 工作 温度 下 ， 其 性 能 改变 并 不 明显 ， 并 且 由 于 比重 低 而 具有 很 多 优点 。 目 前 ， 镍 
基 合 金 和 钛 铝 合金 被 认为 是 最 有 应 用 前 途 的 。 比 重 小 、 熔 点 高 、 综 合力 学 性 能 好 的 y- 
TiAl 合金 受到 了 人 们 的 广泛 关注 。 分 析 相 关 文 献 资料 可 知 ， 这 些 合金 主要 的 连接 方法 是 
扩散 钙 焊 。 因 此 ， 可 以 推断 ， 不 推荐 采用 Ag d£. Cu 基 和 Al 基 钙 料 连接 钛 铝 合金 。 否 
则 ， 即 使 接头 中 形成 了 类 似 于 母 材 的 层 状 组 织 ， 其 力学 性 能 也 将 比 母 材 差 很 多 。 

到 目前 为 止 ， 铁 基 钙 料 ， 特 别 是 Ti-Zr 系 镍 料 的 钙 焊 获得 了 最 佳 的 接头 组 织 和 力学 
性 能 。 这 些 钙 料 的 钙 颖 中 形成 了 层 状 组 织 ， 并 且 这 些 钙 料 接头 的 室温 强度 和 700Y 强度 
都 比较 相近 。 应 该 强调 的 是 ， 已 经 获得 了 理想 的 接头 持久 寿命 的 测试 结果 。 
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连接 y-TiAl 的 一 个 






































纳米 结构 多 层 薄 膜 。 到 目前 为 止 ， 还 没有 获得 高 的 接头 强度 ， 但 总 的 来 说 

















常 有 趣 的 方法 是 使 用 金属 稍 : A/TA R Ti, A SCRA AY 
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是 有 希望 的 。 作 者 认为 另 一 个 有 前 途 的 领域 是 应 用 
放 热 反应 ， 此 时 获得 的 接头 强度 大 约 是 母 材 的 一 半 。 





















































Ni-Al 系 纳米 结构 多 层 
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最 后 应 当 指 出 的 是 ， 对 钛 铝 合金 钙 焊 技术 的 研究 仍 处 于 初期 阶段 ， 需 继续 扩大 对 这 




















一 领域 的 研究 。 
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第 5 章 Sat: FHRIS 


A. Rabinkin, Metglas 公司 ， 美 国 


【 主要 内 容 】 本 章 介绍 和 评价 了 高 温 钙 焊 技 术 在 过 去 几 十 年 中 取得 的 进步 ; 描述 了 不 
同 牌号 的 母 材 在 高 温 下 的 成 分 和 组 织 特性 ; 给 出 了 钙 料 体系 的 分 类 ， 包 括 一 些 新 的 镍 料 
成 分 ; 介绍 了 根据 母 材 与 镍 料 的 相 图 ， 以 及 母 材 与 针 料 间 相 互 作用 的 镍 焊 冶 金 学 背景 ， 
选择 最 佳 针 料 的 方法 ; 介绍 了 针 料 预 置 形式 、 接 头 加 压 、 焊 后 热处理 等 工艺 方法 ， 以 及 
Tei BE E AE ah ASH HUI 阐述 了 对 针 焊 冶金 过 程 中 接头 形成 的 现代 观点 以 及 对 针 焊 机 
理 的 理解 。 在 本 章 最 后 ， 列 举 了 一 些 最 新 的 应 用 实例 ， 特 别 是 在 航空 航天 、 汽 车 领域 以 
及 节能 环保 方面 的 应 用 实例 。 


5.1 3i 





作为 第 二 次 世界 大 战 期 间 及 之 后 大 量 冶 金 技术 研究 中 的 一 部 分 ， 镍 料 (BFM) 技 
术 发 生 了 质 的 飞跃 。 这 一 发 展 得 益 于 喷气 式 飞 机 、 原 子 武器 以 及 能 源 系统 的 快速 发 展 。 
这 种 技术 进步 的 取得 是 由 于 材料 性 能 要 求 的 不 断 提高 ， 特 别 是 耐 高 温 、 抗 强 氧化 / 强 府 
蚀 性 的 要 求 。 上 述 因果 关系 是 合乎 逻辑 的 ， 例如， 在 1947 年 R. Peaslee 发 现 了 Ni/Cr-B- 
Si 硬 面 合 金 的 另 一 个 用 途 ， 他 尝试 将 其 作为 一 种 钙 料 来 钙 焊 最 新 发 展 起 来 的 喷气 式 飞 
机 的 涡轮 盘 ( Peaslee，2006) 。 这 些 硬 面 合金 之 前 被 用 于 增加 螺旋 桨 飞机 中 齿轮 的 耐 磨 
性 。 在 接 下 来 的 10~20 年 ， 人 们 开发 了 几 十 种 新 型 和 改 性 针 料 ， 可 用 于 钙 焊 所 有 牌号 
的 钢 及 合金 。 这 方面 的 主要 成 就 大 部 分 来 自 于 美国 和 德国 。 

对 高 温 钙 焊 技术 最 全 面 的 综述 是 由 H. Pattee 在 1980 年 撰写 的 。 同 年 ， 
E. Lugscheider 和 K. Gundlfinger 出 版 了 一 本 著作 ， 对 所 有 已 知 的 钢 、 镍 基 合金 母 材 镍 焊 
接头 的 力学 性 能 进行 了 综述 (Lugscheider 和 Gundlfinger，1980) 。 但 自 那 以 后 ， 几 乎 没 
有 新 的 针 焊 理论 、 重 要 的 钙 料 成 分 以 及 创新 的 钙 焊 技术 出 现 。 从 积极 的 方面 来 说 ， 人 们 
对 鲜 焊 机 理 的 科学 认识 已 经 很 完备 了 ， 鲜 焊 技术 已 被 大 量 应 用 于 新 的 工业 领域 。 

本 章 并 不 试图 对 这 几 十 年 中 鲜 焊 领域 的 技术 进行 全 面 、 详 尽 的 综述 ， 而 仅 展示 了 有 
限 的、 针对 高 温 领域 应 用 的 针 焊 技术 。 钛 合金 的 针 焊 连接 可 以 参见 Shapiro 和 Rabinkin 
在 2003 年 的 研究 工作 ,复合 材 料 和 陶瓷 材 料 不 在 本 章 的 讨论 范围 中 。 本 章 中 大 部 分 的 
实例 都 来 源 于 作者 曾经 参与 的 一 些 工 作 ， 并 且 都 与 实际 工业 应 用 紧密 相关 。 

本 章 首先 简要 描述 了 选择 最 佳 钰 料 成 分 和 钙 焊 规范 进行 钰 焊 时 ， 需 要 考虑 的 基本 的 
金属 治 金 特性 。 然 后 给 出 了 一 些 成 熟 的 钙 料 牌号 信息 ， 其 中 包括 一 些 最 新 的 镍 料 成 分 ， 
这 些 最 新 的 镍 料 包括 两 类 合金 成 分 。 第 一 类 是 NV Fe/Cr SESE GA BPE, Hp EAE 
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温 下 服役 。 本 章 主 要 针对 钢 、 高 
艺 进 行 了 介绍 。 依 次 介绍 了 单 相 铁 素 体 
后 对 接头 形成 的 冶金 过 程 进 行 了 论述 和 
业 领 域 中 的 应 用 情况 。 
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金 学 的 观点 来 看 ， 当 代 高 温 钢 
i 心 立方 固溶体 晶体 结构 的 





























化 元 素 都 使 得 母 材 组 织 稳定 ， 并 ] 























如 降低 针 料 的 熔化 温度 、 提 高 针 料 的 润 湿 怕 
Zr/HE/Cr fft d ERIE AR AT BL, IXXRTPRSCOK ATH 


金 。 昌 然 两 类 母 材 中 的 合金 成 分 有 很 大 区 别 ， 但 是 向 Fe, Ni, Co3E tr 
日 /或 者 保持 体 心 立方 (o) 或 面 心 立方 
或 者 在 高 温 下 具有 较 高 的 强度 和 良好 的 抗 氧 化 公 














针 料 中 ， 硼 和 硅 作 为 非 金属 所 发 挥 的 作用 很 小 ， 
E 和 等。 接着 简要 介绍 了 第 二 类 加 入 Ge 或 
于 针 焊 修复 发 动机 叶片 ， 必 须 在 高 
针 焊 接头 的 微观 组 织 和 性 能 ， 以 及 最 佳 的 针 焊 工 
型 不 锈 钢 、 奥 氏 体 型 不 锈 钢 和 多 相 高 温 合金 ， 随 
展望 ， 最 后 介绍 了 近年 来 儿 焊 技术 在 一 些 先 进 工 



































rid EEE Y BEA EF iE 


和 高 温 合金 母 材 大 致 分 为 两 类 : 第 一 类 包括 具有 
不 锈 钢 ; 第 二 类 包括 含有 复杂 多 相 组 织 的 高 温 合 

添加 的 合金 
(y) 结构 ， 
寺 别 是 Cr, Ti, Al 的 加 入 是 基于 后 


























L5 














者 的 原因 。 高 温 合金 常 常 需要 在 高 温 、 


艺 和 镍 料 成 分 时 ， 必 须 保 证 镍 焊 完 成 后 


























高 应 力 条件 下 长 时 间 服 役 。 因 此 ， 选 择 其 钙 焊 工 
高 温 合金 能 够 保持 复杂 的 组 织 以 及 优良 的 性 能 。 
8 强化 相 或 Co 基 高 温 合 金 中 的 固 涂 强 




















即 需要 保持 如 下 组 织 : Ni 基 


高 温 合金 ， 




















化 相 。 有 一 点 特别 重要 ， 那 就 是 镍 料 中 
材 唱 界 上 析出 而 导致 合金 变 脆 。 高 温 合 
定 地 固 深 于 铬 硼 化 合 物 中 ， 因 此 其 并 不 


A PAUL ERR 














5.3 


Hil, BUR TER S EEE JR SUI WIZS, BSE m Met m EP BY A 


( 表 5.1)。 经 过 多 年 的 讨论 ，2010 年 国 
YE (ISO/FDIS 17672) +, MÆ HETE} 
主要 金属 元 素 。 例 如 ， 根 据 这 些 标准 ， 


IZ. 




















Ty 





的 y fr d 
的 硼 含 量 要 尽 可 能 低 ， 因 为 铬 硼 化 物 可 能 会 在 母 
A FF LAS MEER E 


能 阻止 脆性 效应 。 





AIL, WW, Mo 等 ， 均 稳 


[s 











l5 E AS ET AS 
际 标准 化 组 织 发 布 了 钙 料 的 国际 标准 。 在 这 些 标 
被 分 成 四 类 ， 每 一 类 钙 料 的 合金 成 分 都 包含 一 种 
，Ni 和 /或 Co 是 主要 组 分 ， 


























在 Ni, Co dE aE! 


IZ. 











而 这 也 适用 于 Au, Pd 以 及 Ag AH. AEST BE LI Te TARE, BE al 














不 同 而 已 。 例 如 ，AWS 标准 


的 BNi-2 














是 美国 的 AWS AS. 8/A5. 8m (2004), URTER 











ri 











其 他 国家 的 标准 ， 只 是 牌号 








d. REAK 
EPR BOY Ni 620, 






























































#5.1 MEREST U0CHHENRES EASA MARDER 
: 合金 组 | Lemara J% AH | 服役 温度 
合金 系 oen 主要 合金 元 素 形式 EC p 
QUU uro ie Co 8 | qid | Cr Mo W TAI Erf Biss | dcn cepa 
过 渡 元 素 (Si)-(C)-(P) 速 凝 固 销 带 1200 
非 金属 元 素 系 BAR AAR ae Pe | 900- 
i -(Si)- 4, - 
Ni/Pd-(Si)-( B) dt Cr,Co, W Mo ORIS 1000 | 400-800 
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( 续 ) 
AME Jaya Li BE 
合金 和 TA | 主要 合金 元 素 形式 
Ni-(20-23) Ge E — 粉末 EAR +1200 | >1200 
过 渡 元 素 一 一 
金属 元 素 系 "m 1200~ 
Ni/Zr/ Hf 品 CT JA CER 1250 >1150 
x X : : > 900 ~ 
贵金属 系 Au/Pd/Ag 固溶体 Cu, Ni Cr BAR A AM) og | «1200 
5.3.1 RAE 
共 唱 合金 镍 料 的 成 分 包括 一 些 过 渡 金 属 ， 如 镍 、 铁 、 钴 、 铬 等 ， 以 及 一 些 非 金 属 


LZR, WHE, W 





减 ， 从 而 能 够 清除 不 锈 钢 和 高 温 
行 特殊 处 理 就 可 以 清除 这 些 金 
注 的 ， 其 厚度 大 约 只 有 几 百 个 埃 ， 然 而 相对 较 厚 ( 
属 膜 可 以 溶解 这 些 氧 化 层 。 男 外 ， 由 于 氧化 层 固 有 和 


























表面 张力 。 











根据 ISO/FDIS 17672 标准 ， 表 5.2! 
































磷 以 及 碳 ， 这 些 非 金属 元 素 最 重要 的 作用 是 降低 钙 料 的 熔化 温 
度 。 同 时 ， 它 们 也 是 化 学 性 质 活 泼 的 元 素 ， 能 够 与 氧 发 生 








剧烈 反应 而 导致 其 含量 锐 


























合金 表面 上 不 是 特别 厚 的 
时 表面 自然 形成 的 氧化 层 的 原因 。 氧 化 层 通常 是 非常 
几 十 微米 ， 即 几 千 个 埃 ) 的 液态 金 
的 低 表 面 张 力 特性 ， 能 够 降低 钙 料 的 





















































通常 呈 晶 体 状 态 ， 比 较 脆 ， 采 





出 现 解决 了 这 一 难题 ， 成 功 地 ; 














BEB EAR EG E tll MT I 


列 出 了 一 系列 Ni, 








所 化 层 ， 这 就 是 不 需要 进 











Co ER EAT BL. HEM BL 


用 传统 的 冶金 工艺 不 能 连续 制造 诸如 稍 状 、 线 材 等 形态 的 
针 料 ， 而 只 能 制 成 粉末 状 或 其 他 衍生 形状 的 镍 料 。 快 速 凝固 


技术 〈 详 见 后 续 介 绍 ) 的 








E 很 好 的 销 状 钙 料 。Metglas 


公司 开发 和 生产 的 Metglas TER EP REE TY SUE Ao SIE, PEPE ERAT 
料 的 成 分 是 公开 的 ， 但 没有 关于 其 制造 方法 及 材料 原子 结构 〈 晶 态 或 非 晶 态 ) 的 具体 


介绍 。 


Ni, Co 基 钙 料 : 























含有 非 金属 元 素 B、Si。 尽 管 这 些 钙 料 已 经 成 功 应 用 了 很 长 时 间 ， 


但 B 元 素 对 钙 焊 接头 强度 的 作用 仍然 存在 争议 〈 见 5.3.5 节 )。 


5. 3.2 BIS SERE 








EEEE Ag, Au 和 Pd 为 基体 ， 以 金 为 基体 元 素 时 ， 有 时 会 加 入 一 些 Pd、Ni 
和 Cu。 国 溶 体 钙 料 具有 很 宽 的 燃 化 温度 范围 ， 而 且 其 延展 性 非常 好 ， 可 以 加 工 成 销 状 





或 线 状 〈 表 5.3 和 表 5.4). 






































其 最 显著 的 特征 是 具有 超 强 的 抗 

















5. 3.3 新 钙 料 的 发 展 


在 最 近 十 年 ， 以 一 些 已 知 钙 料 成 分 为 基础 发 
上 。 这 些 镍 料 以 磷 作 为 主要 非 爸 





由 于 镍 焊接 头 的 高 温 强度 较 低 、 贵 





金属 元 素 成 本 高 ， 














属 元 素 ， 添 加 到 (Ni, Cr 


氧化 能 力 和 耐 蚀 性 。 但 是 ， 


国 溶 体 钙 料 的 应 用 受到 了 限制 。 








展 起 来 的 高 磷 钙 料 已 经 出 现在 国际 市 场 








、Fe) 基体 中 (Sjodin 等 ， 





2005; Rassmus 和 Sjodin, 2006; Rangaswamy 和 Fortuna, 2008; Hartmann 和 Nuetzel, 


2009) 。 
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众所周知 , P 比 BE 和 Si 更 能 够 降低 合金 的 熔化 温度 。 例 如 ， 在 Ni-B 合金 中 ，B 的 
原子 分 数 每 增加 1% ， 合 金 的 熔化 温度 就 降低 21Y ; 而 在 Ni-P 合金 中 ， 每 增加 原子 分 数 
为 1% 的 P， 合 金 的 熔化 温度 则 降低 31% 。 用 了 部 分 或 者 完全 替代 B 和 Si， 可 以 使 Fe、 
Cr. Mo 的 含量 增加 而 熔化 温度 则 保持 在 1150 - 1200Y 。 因 而 ， 这 些 合 金 中 能 够 溶 和 人 更 
多 的 Cr， 从 而 增强 了 耐 蚀 性 ， 而 且 具 有 两 方面 的 经 济 优势 : 中 在 不 增加 熔化 温度 的 情 
况 下 ， 可 以 用 Fe 代替 部 分 Ni 使 成 本 降低 ; 四 由 于 熔化 温度 低 ， 这 些 钙 料 可 以 在 保护 气 
氛 网 带 炉 中 制造 而 不 需要 使 用 真空 煌 ， 降 低 了 生产 成 本 。 一 些 含 磷 成 分 的 钙 料 也 可 以 被 
铸造 成 具有 韧性 的 非 晶 态 销 带 。 这 些 产品 是 由 Metglas 公司 (Sexton and DeCristofaro, 
1979) 和 Vacuumschmeltze 公司 生产 的 。 

最 近 ， 人 们 对 镍 基 合 金 中 添加 Ge 或 者 ZHUCr 的 共 唱 合金 镍 料 非 常 感 兴趣 
(Zheng, 1990; Khorunov 和 Peshcherin, 1998; Khorunov 等 ，2001; Lugscheider 等 ， 
2001; Kvasnitski 等 ，2002; Dinkel 等 ，2008; Cretegny 等 ，2009)。 这 些 合金 大 部 分 用 于 
修复 高 温 服 役 的 发 动机 叶片 。 

Ni-(20~23) Ge 合金 被 用 作 一 种 扩散 钙 焊 单 品 高 温 合金 的 新 型 镍 料 (Dinkel SF, 
2008), Ge 已 经 被 证 实 可 以 作为 一 种 新 的 降 熔 元 素 。 在 整个 钙 焊 过 程 中 ，GCe 也 能 够 促 
E YY' 相 组 织 的 形成 。 更 重要 的 是 原始 单 唱 组 织 的 取向 被 保留 ， 母 材 和 接头 的 晶体 取 
向 一 致 。 但 是 ， 含 Ge 钙 料 扩散 钙 焊 所 需 的 时 间 比 含 B 钙 料 大 幅 增加 。 

Ni-Zv 王 合金 的 熔化 温度 很 高 ， 焊 接 接头 的 强度 高 、 耐 蚀 性 及 抗 氧 化 性 好 。 它 们 的 
Fe ZAZA HH BRAG AAA Ni, Zr, Hf, Cr 形成 的 不 同 金属 间 化 合 物 相 组 成 。 与 Ni- 
B-Si 系 钙 料 中 的 金属 间 化 合 物 相 比 ， 这 些 金属 间 化 合 物 的 硬度 较 低 而 塑性 很 好 
(Khorunov 等 ，2001) 。 这 类 钙 料 的 另 一 个 优点 是 在 整个 接头 横 截 面 中 ， 不 同 相 的 显 微 
硬度 变化 很 小 。 到 目前 为 止 ，Ni-Zr/Hf 合金 (Hf 的 质量 分 数 为 25%) 已 经 被 用 于 大 间 
际 针 焊 修 复 叶片 (Cretegny 55, 2009), 

5.3.4 钙 料 形态 和 预 置 形式 

在 高 温 针 焊 过 去 40 年 的 发 展 历 史 中 (Rabinkin 和 Liebermann, 1993; Rabinkin, 
2004) ， 毫 不 夸张 地 说 ， 采 用 快速 凝固 技术 制造 非 唱 态 辜 性 镍 料 是 一 个 主要 的 进步 
(Sexton and DeCristofaro, 1979) 。 实 际 上 ， 从 通常 的 晶体 结构 角度 来 看 ， 大 部 分 含有 非 
金属 的 钙 料 脆性 较 大 ， 不 能 制 成 如 稍 带 、 线 材 等 形态 ， 而 只 能 制 成 粉末 状 或 其 衍生 形 
态 。 自 从 Sexton 和 DeCristofaro 发 现 了 可 以 用 快速 凝固 技术 制造 柔性 的 非 晶 态 钉 带 包 料 ， 
在 过 去 的 30 年 里， 这 种 新 的 镍 料 已 被 广泛 应 用 。 知 名 的 非 唱 态 钙 料 有 Metglas 4f} 
(MBF), 。 如 今 ， 它 们 已 是 美国 AWS 钙 料 标准 中 的 基本 内 容 之 一 ， 每 年 的 市 场 销 售 额 达 
到 了 所 有 Ni/B/Si 系 镍 料 全 部 销售 额 的 1/4, 

快速 凝固 非 晶 态 针 料 和 微 晶 态 针 料 最 大 的 优势 ， 就 是 它们 具有 良好 的 蔬 性 和 塑性 。 
因为 如 MBF 这 种 塑性 良好 的 非 晶 态 针 料 箱 带 可 以 预 置 在 间 际 中 ， 与 请 状 针 料 相 比 ， 并 
不 需要 大 间 际 即 可 获得 填 缝 良好 的 针 烛 接头。 与 粉末 状 针 料 以 及 粘 带 针 料 相 比 ，MBF 
非 晶 态 钉 带 针 料 的 一 个 特殊 优点 就 是 它 具 有 良好 的 流动 性 ( DeCristofaro 和 Bose, 
1986) , 
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ARSE HG ill ce EPS RD AS Ye TT ARATE SA, MATAR TT A AC n i LAE AK 
iue S bte re Be BEE ZS BHO A HA AA rS MBF TÉ EP BIA IUE BY V 
BIN ke Hot FE PEDE AS ABE EASE AS TÉ EP AT AY FEY BRB), A RPE 
材 的 性 能 ， 这 是 因为 使 用 MBF Yair STEHT, ERE AB), Maia aa > YSpSERERSTR 
刨 。 同 样 地 ， 由 于 针 缝 间隙 较 窄 ， 形 成 了 较 好 的 接头 组 织 ， 只 含有 极 少量 对 接头 性 能 不 
利 的 共 唱 组 织 。 自 动 化 装配 待 烛 部件 和 预 置 针 料 很 容易 实现 ， 因 此 ，MBF $855 EPE 
工业 化 应 用 毫 无 困难 。 从 经 济 性 观点 来 看 ， 接 头 区 域 单 位 面积 的 MBF fit FERUH SE, 
只 有 粉 状 或 膏 状 钙 料 的 一 半 甚 至 三 分 之 一 。 

通过 “ 丝 网 印刷 ”法 和 “ 轧 带 ”法 预 置 钙 料 粉 是 工业 领域 中 应 对 MBF 非 晶 态 钉 带 
钙 料 挑战 的 一 种 新 举措 ， 可 用 于 大 面积 钙 焊 。 人 们 专门 研发 了 一 些 新 的 钙 料 成 分 用 于 大 
批量 产品 ， 如 热 交 换 器 的 生产 。(Sjodin 等 ，2015; Rassmus 和 Sjodin, 2006) 。 

在 “ 丝 网 印刷 ”法 中 ， 混 有 粘 结 剂 的 钙 料 粉 通过 多 开口 的 网 板 铺 展 并 黏附 在 波纹 
板 热 交 换 器 的 板 片 表面 ， 然 后 将 局 部 焊 点 履 有 钙 料 的 波纹 板 硬 加 起 来 再 进行 钙 焊 ， 镍 料 
粉 覆 盖 的 位 置 形成 多 层 钙 颖 的 接头 。“ 轧 带 ” 法 同样 也 是 将 混 有 粘 结 剂 的 钙 料 粉 预 铺 在 
待 焊 区 域 。 这 两 种 工艺 都 可 以 将 更 多 的 镍 料 粉 置信 钙 颖 ， 并 增加 每 一 个 钙 颖 的 接头 横 截 
面积 。 因 此 ， 热 交换 器 的 内 部 承 压 能 力也 得 到 了 提高 。“ 轧 带 ” 法 也 可 实现 自动 化 铺 粉 
(Schmoor 等 ，2006; Schnee 等 ，2004; Koch 和 Schmoor，1998) 。 两 种 工艺 都 已 经 在 工业 
生产 中 得 到 应 用 ， 但 受到 了 粉 状 钙 料 自身 缺陷 的 制约 。 

5.3.5 有关 硼 元 素 的 争论 

从 Ni-B-Si 钙 料 用 于 钙 焊 的 第 一 天 起 ， 就 遭 到 了 一 些 人 的 强烈 反对 ， 因 为 当时 的 研 
究 者 根据 硼 在 钢 中 的 作用 类 推 ， 认 为 硼 是 一 种 有 害 杂 质 。 此 后 ， 虽然 人 们 对 硼 的 认识 有 
了 重大 改变 ,但 仍 存 在 禁止 使 用 硼 元 素 的 一 些 说 明 。 同 时 ， 如 5.3.1 ra, TEP 
的 性 能 有 非常 积极 的 作用 ， 硼 的 存在 降低 了 液态 金属 的 表面 张力 ， 而 且 大 大 增加 了 润 湿 
性 和 流动 性 ， 还 能 够 提高 母 材 向 钙 料 的 浴 解 度 。 更 重要 的 是 ， 硼 是 Ni-B-Si PHE mte 
的 必需 元 素 。 除 了 硅 以 外 ， 钙 料 中 至 少 需要 加 入 1.4% (质量 分 数 ) 的 硼 ， 才 能 够 使 其 
在 快速 凝固 过 程 中 保持 液态 原子 结构 。 

另外 ， 硼 会 在 固体 母 材 中 快速 扩散 ， 从 而 减少 了 硼 在 接头 中 的 含量 ， 其 在 接头 共 品 
组 织 中 形成 铬 硼 化 合 物 。 而 且 硼 的 快速 扩散 促进 了 接头 的 等 温 凝固 。 因 此 ， 在 使 用 含 硅 和 
ANY BFM 镍 料 时 ， 经 过 较 长 时 间 的 钙 焊 过 程 ， 接 头 中 硼 元 素 的 浓度 将 由 于 扩散 而 降低 ， 
从 而 形成 以 具有 一 定 塑 性 、 高 强度 的 (Ni、Cr、Si) 固溶体 组 织 为 基体 相 的 接头 
( Rabinkin，2006) ， 其 强度 与 母 材 相近 。 如 果 BFM 镍 料 中 不 含 硅 ， 如 BNi-9 (Ni-15Cr- 
3.75B) MIREPRET ETE (MBF-80) ， 将 会 实现 理想 的 钙 焊 目标 ， 即 钙 颖 最 小 甚至 消 
失 。 男 一 方面 ， 人 碳 很 难 溶 人 具有 面 心 立方 结构 的 y 相 组 织 的 高 合金 钢 母 材 唱 粒 中 ， 它 将 在 
母 材 品 界 上 析出 ， 从 而 增加 了 母 材 脆性 断裂 的 可 能 。 同 时 ， 硼 消耗 了 母 材 晶 界 区 上 的 铬 元 
素 ， 形 成 了 Cr.B, 化 合 物 ， 从 而 影响 母 材 的 抗 氧化 性 和 耐 蚀 性 。 这 些 不 利 的 影响 可 以 通过 
优化 热处理 工艺 和 镍 料 合金 成 分 〈 仅 添加 质量 分 数 为 1. 3%~1.5% 的 硼 ) 来 消除 。 

同时 ， 值 得 一 提 的 是 ， 高 硼 含 量 〈 平 均 质 量 分 数 大 于 2% ) 的 300B 系列 钙 料 已 被 成 
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功用 于 核反应 堆 中 奥 氏 体型 不 锈 钢管 道 的 钙 焊 ， 这 里 需要 利用 硼 元 素 较 高 的 中 子 吸 收 能 
JI (AST A 887-89) 。 这 是 一 个 很 好 的 应 用 实例 ， 只 要 处 置 得 当 ， 就 不 必 担 心 产生 大 量 
铬 硼 化 物 的 问题 。 


5.4 bigis PHI EPIS 


KPH RAR ANY RR A A RR ETO PI. SKA ERE, IX 
为 AISI 400 系列 Fe-Cr 基 铁 素 体 型 不 锈 钢 、AISI 300 系列 奥 氏 体型 不 锈 钢 、 多 合金 元 素 
的 高 温 合 金 以 及 单 晶 高 温 合金 。 将 重点 结合 针 焊 热 循环 条 件 曾 述 接头 力学 性 能 和 组 织 的 
关系 。 在 本 节 的 最 后 ， 将 介绍 瞬间 液 相 扩散 TLP 连接 工艺 以 及 接头 加 压 装 配方 面 的 内 
容 ， 镍 焊 过 程 对 接头 加 压 是 获得 高 质量 接头 的 有 效 工艺 。 

5.4.1 AISI 400 系列 Fe-Cr 基 铁 素 体型 不 锈 钢 

1. 用 BNi-2、BNi-3 (MBF-20、MBF-30) 针 料 钙 焊 AISI 409 不 锈 钢 

Rabinkin 和 Murzyn (1987 4E) , Rabinkin (1989 Æ) 分 别 用 BNi-2 和 BNi-3 $447 £f 
料 和 膏 状 钙 料 进行 了 镍 焊接 头 力学 性 能 以 及 微观 组 织 的 对 比 研 究 。 

上 述 人 研究 按 AWS C3. 2M 标准 测试 了 钙 焊 接头 的 力学 性 能 。 钙 焊 规 范 为 1055% 下 保 
温 10min， 使 用 五 种 不 同 的 保护 气氛 : 10000689 H, H, :N 为 1:1、H :N: 为 1:3、 
H, : Ar 为 1:1 和 100% 的 Ar。 当 保护 气氛 的 冰点 较 低 时 (29-40°C ) DA HEE EFE 
性 和 润 湿性 是 最 好 的 。 钙 焊接 头 的 强度 超过 了 409 不 锈 钢 的 屈服 强度 oo, BN BNi-2 
(MBF-20) 钙 料 所 得 接头 强度 为 263 MPa (38.2 ksi), BNi-3 (MBF-30) 钙 料 所 得 接头 
强度 为 221 MPa (32 ksi) 。 用 类 似 BNi-2 及 BNi-3 钙 料 成 分 的 膏 状 钙 料 钙 焊 所 得 接头 的 
抗 剪 强度 较 低 ， 分 别 为 221MPa 和 197MPa。MBF-20、MBF-30 钙 料 钙 焊 所 得 接头 的 质量 
和 强度 接近 于 真空 儿 焊 接头。 最 重要 的 是 ， 实 践 结 果 证 明了 在 高 生产 率 和 低 成 本 的 网 带 
炉 及 半 连 续 镍 焊 炉 (相对 真空 炉 ) 中 应 用 BNi 系列 稍 带 镍 料 (MBF) 的 可 能 性 。 

所 有 MBF 钙 料 接头 的 微观 组 织 ， 包 括 接头 内 部 及 界面 附近 的 组 织 都 未 受 保护 气氛 
成 分 的 影响 。 接 头 组 织 主要 由 (Ni. Cr. Fe) 固溶体 基体 (图 5.1 白色 箭头 ) 和 细小 
的 (Ni, Cr) ,_,Si,+Cr,B 共 唱 组 织 (图 5.1 黑色 箭头 ) AM. RAEN, 09ipu] 
母 材 强烈 扩散 形成 了 类 似 珠光 体 的 组 织 。 图 5. 1 也 证 明了 使 鲜 角 最 小 的 重要 性 ， 因 为 大 











































































ETRE ME 409 不 锈 钢 的 接头 微观 组 织 
TE: 在 冰点 为 -40%C ， 比 例 为 1 : 1 的 Nz/ 卫 保护 气氛 下 施 焊 ， 儿 焊 规 范 为 1055 避 保温 10min; 显示 数字 是 接 
头 局 部 区 域 的 维 氏 硬度 (Kg/mm?) ， 黑 色 箭 头 代表 细小 的 共 晶 组 织 ， 白 色 箭头 代表 固溶体 基体 。 


图 5.1 用 BNi-2 (MBF-20) 销 带 
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量 的 脆性 共 唱 组 织 会 在 那里 形成 。 使 用 BNi (MBF) EPEHA, EAE SEBE- H F 
料 的 宽度 相同 ， 但 使 用 膏 状 钙 料 钙 焊 时 ， 接 头 中 生成 了 大 量 的 Cr B 相 ， 可 能 导致 接头 








强度 降低 。 
2. 用 BNi-2 (MBF-20) $FRI4T/& AISI 430, AISI 436 不 锈 钢 








Rabinkin RA FJR S/S FJ PAI SUS FT RSE ( Rabinkin，2000)， 其 设计 形 





TREMP Ta HE Sh LFA Chas, H 100 pum 和 SOpum 厚 的 UNS436 A95 99185 Hr 1 
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Hl, Ye 


用 厚度 分 别 为 25pm 、37hm 和 SOpm 的 BNi-2 (MBF-20) SESTROPAERCHUR TES 9 A 
薄片 中 。 选 择 不 同 的 厚度 是 为 了 研究 最 佳 的 针 料 和 母 材 的 匹配 。 在 每 一 个 试 样 顶部 都 放 


置 一 个 金属 或 者 石墨 块 加 压 ， 将 这 些 承 受 沿 重力 方向 载荷 的 试 样 放置 在 真空 炉 中 ， 钙 焊 























规范 为 1060% ， 保 温 30min。 



































金 相 观察 结果 显示 ， 所 有 接头 中 间 部 分 的 镍 颖 厚度 是 相同 的 ， 与 使 用 的 非 品 态 镍 料 


厚度 无 关 ， 比 较 25um 和 50um 厚 的 稍 带 钙 料 的 钙 焊 接头 可 以 证 明 这 一 点 ， 如 图 5. 2a 和 
b 所 示 。 出 现 这 种 现象 是 由 于 针 焊 过 程 中 针 缝 间 际 不 固定 。 实 际 上 ， 部 分 过 量 的 液态 























BNi-2 (MBF-20) 针 料 被 从 毛细 间隙 中 挤 出 后 进入 针 角 ， 液 态 针 料 不 断 被 挤 出 ， 
颖 各 个 面 的 表面 张力 与 施加 在 试 样 上 的 载 茶 平衡。 过 量 的 液态 MBF-20 4F b, 














HIT 


特别 是 





50pm 厚 的 针 料 ， 从 针 颖 流出 形成 大 的 针 角 ， 并 且 部 分 钙 料 爬升 至 翅 片 的 垂直 面 上 。 如 
图 5. 2b 所 示 ， 初 始 厚度 大 的 钙 料 形成 较 大 的 钙 角 和 较 大 的 接头 横 截 面积 。 大 的 钙 角 成 
形 良好 ， 没 有 图 5. 2a 所 示 的 类 似 孔洞 的 细 罕 的 凝固 收缩 缺陷 。 用 BNi-2 (MBF-20) 和 
BNi-3 (MBF-30) 4h 8} 42 409 不 锈 钢 的 接头 质量 非常 好 。50pm JER EPL EP MBE SK B 7] 
VERE TE eR FEE RE CTR ACE EE), WE ST CR 
Mayazawa 等 人 也 研究 了 用 BNi-2 (MBF-20) THAI? EP RT ME 430 不 锈 钢 和 436 不 锈 钢 















































所 得 接头 的 组 织 和 力学 性 能 〈Mayazawa SF, 2000). WRR, ÆA (Ni, Si) 


固溶体 

















为 基体 的 接头 中 心 区 域 有 一 条 链 状 的 脆性 铬 硼 化 合 物 ， 在 接头 附近 区 域 也 观察 到 了 大 量 
细 长 的 网 状 硼 化 物 。 一 些 铬 碳化 合 物 也 与 Cr,B, 相 共同 出 现 。 接 头 失效 模式 为 在 接头 中 

















心 区 域 发 生 脆性 断裂 ， 这 是 因为 针 焊 时 间 短 ， 生 成 了 大 量 的 脆性 共 晶 相 。 


如 果 针 焊 温度 在 1050~ 1150C 之 间 ， 保 温 时 间 在 10min 左右 ， 则 无 论 钙 焊 何 种 母 
材 ， 接 头 抗 剪 强度 都 在 200MPa 左右 。 这 一 结果 在 某 些 方面 与 针 焊 409 不 锈 钢 及 439 不 





























锈 钢 的 结果 类 似 ( Rabinkin, 2000) 。 


c 0.17mm b , 
= 一 上 -一 一 一 一 . 


0.27mm : 0.43mm 


Si aa 


a) (Aa PPLE iE 25m b) SAF EF BLE Ey 50 um 

































注 : SEWAR PAST BY EP ESE BE ALT], 0pm EEPE ERSA AY BN TTT A EE 25 um EEE 
得 接头 要 大 ， 接 头 更 宽 ， 钙 角 也 更 高 。 因 此 ，50km JET ASL TAS Be BU T8 HEU] SL BES o 























图 5.2 用 BNi-2 (MBF-20) 和 销 带 钙 料 钙 焊 436 不 锈 钢 板 / 翅 结构 的 接头 微观 组 织 
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3. FeCr 


成 分 为 Fe-20Cr-5Al- 稀 土 氧化 4 


合金 钢 /BNi-5a ( MBF-50) HETEK 
物 的 FeCr 合金 钢 ， 是 一 种 有 高 抗 氧化 性 的 铁 素 体型 














分 数 为 5%， 
其 品格 密度 

型 不 锈 钢 中 快 (Wang 等 ， 
使 得 FeCr & 
更 容易 进入 a 相 。 这 












































情况 正好 相反 ( 见 5.4.2 5). 





钢 ， 可 在 1200% 高 温和 高 腐蚀 性 环境 下 服 
添加 铝 的 作用 主要 是 : 
FG y 相 小 ( Villars 等 ， 
1995) 
金 钢 的 点 阵 密 度 其 至 比 纯 铁 还 要 小 。 
与 针 烛 具有 面 心 立 方 结构 y 相 的 不 锈 名 
这 也 使 a 相 更 容易 接受 


o H 








19952) , 
AA 





役 。 其 基体 为 单 相 a HÀ 
曾 加 耐 蚀 性 。 这 种 a 相 和 体 心 立方 结构 的 a-Fe 相 
WETE a FA! 
全 中 存在 原子 半径 比 Fe、 























这 些 特点 决定 了 铬 硼 化 合 物 经 常 在 母 材 蝇 粒 内 部 离散 析出 。 


Leone 等 对 BNi-5a (MBF-50) £f EL £f #2 FeCr 合 
EE M4 Ay Sandvik 公司 生产 的 50pm 厚 的 波纹 板 和 平板 ， 钙 料 为 25um 厚 的 
图 5. 3a 所 示 为 接头 横 截 面 
催化 器 中 的 内 芯 一 样 。 镍 焊 热 循环 如 下 (真空 度 约 为 


2006 ) 。 
BNi-5a (MBF-50) f 


钉 带 


5s ， 


Spe ERR F BU s HE s Ja 














1.33x107Pa) ; 


1) 加 热 到 950% ， 保 温 15min, 





2) 加 ; 
3) 关闭 电源 ， 在 真空 





热 到 1175?C ， 保 温 15min。 
状态 下 降温 到 200C 。 








4) 在 氮气 的 保护 下 冷却 到 25%C 。 


接头 的 主要 特征 是 母 材 和 钙 料 的 厚度 略 有 不 同 ， 这 涉及 钙 焊 过 程 ! 
面 。 无 论 是 在 钙 角 附近 还 是 在 远离 铬 角 的 区 域 ， 钙 料 与 母 材 的 反应 都 








ZZ 




















基 Fe-Cr 


的 扩散 速 
Ni 和 Cr KAY Al 元 素 ， 
因此 ， 当 铬 硼 化 合 物 在 唱 内 析出 时 ， 
W Cun 300 系列 不 锈 钢 ) 的 
硼 原子 快速 的 晶 间 扩散 。 


i 宏观 照片 。 试 样 所 





UR 
8 的 








固溶体 ， 











度 比 在 奥 氏 体 


E W 进行 了 研究 (Leone 等 ， 








用 的 材料 及 尺 



































的 整个 接头 横 截 
FURIA, 


ESSE 


的 厚度 大 于 原始 母 材 的 厚度 。 因 此 ， 多 达 80% 的 母 材 都 已 被 溶解 。 接 头 横 截 面 的 宏观 


形 貌 如 图 5. 3a 所 示 ， 图 











5b (MBF-51) 接头 组 乡 





圆 形 颗粒 形式 。 
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形成 了 “波浪 形 ” 


的 界面 CALS. 3b ! 


只 明显 不 同 。 首 
出 的 铬 硼 化 合 物 呈 现 为 大 尺寸 的 离散 分 布 的 长 条 
Jay FEET EP SE EE 
MA LEBEL RMR PPAR. EAR EEK ELTE 














接头 界面 的 区 














HOMO), 








PEATE UH A BY EE PR ThE 

















在 一 些 地 方 ， 


BIETE HE i mH 
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i 伸展 的 通道 。 冶 金 反 应 包括 铬 与 硼 从 液态 





形成 铬 硼 化 物 。 同 时 ， 还 有 部 分 从 母 材 中 扩散 
组 织 。 在 低温 
Cr.B, 发 生 反应 形成 化 合 物 ，Cr.B, 相 在 高 温 下 首先 以 
化 物品 粒 。 
合金 钢 所 得 接头 : 


一 种 以 固 溶 相 为 基体 的 共 唱 组 





( 





图 5.3b FWO). KARIH 
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KFA. EMME BOLE PREF A IAT AEP (Fe, 
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角 边界 的 硅 














用 BNi-5a (MBF-50) 钙 料 钙 焊 FeCr 
“ 亚 微米 级 ”的 细小 立方 Ni, Al, 相 在 所 有 和 母 材 与 针 料 接触 的 区 域 中 析出 (图 5.3b ! 
这 些 颗 粒 的 成 分 只 有 名和 铝 。 它 们 形成 一 排 或 者 一 列 ， 


BRAJER, 


硅 和 铁 ， 在 接头 


5. 3b 所 示 为 接头 局 部 区 域 的 高 倍 形 貌 。 A AR MO 
Fes TR IRE EIU 
光 面 块 体 ， 以 及 一 些 
域 以 规则 的 “ 链 状 ” 


n 
ice dl 
形式 析出 。 母 





解 速度 不 均匀 ， 导 致 
ASEE EHA 


金属 中 析出 ， 并 
形成 了 























HA te HH 




















， 最 值得 注意 的 是 ， 


下 ,一些 镍 元 素 和 大 部 分 硅 元 素 会 和 大 尺寸 的 
分 的 初生 相形 式 生成 





一 些 


的 














而 且 或 多 或 少 地 平行 于 接 
Cr, Ni) B 


固溶体 
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Mag:700 KV-20 WD21 «TO um 


[Nis(Al, B)] 


Mag:50 kV:20 WD:39 


a) £HIEZDIUE SR b) 不 同 倍数 下 的 接头 微观 组 织 
图 5.3 FeCr 合金 钢 /BNi-Sa (MBF-50) 接头 组 织 











相 中 的 铝 发 生 反 应 的 结果 。 这 种 反应 通常 会 形成 NiAl 或 Ni, Al 金属 间 化 合 物 。 由 Al-Ni- 
Fe 和 AI-Ni-Cr 三 元 相 图 可 以 发 现 ， 只 有 这 些 金属 间 化 合 物 能 在 1150%C (接近 针 烛 温度) 
左右 形成 。 两 种 化 合 物 的 生成 炊 都 比较 大 ， 分别 是 118. 5J/mol 和 153. 2J/mol ( Kubas- 
chewski 和 Alcock, 1978) 。 

Ni, AL SUBE RS Rob BUF BUE OLA FOR NAL BOGE oD a TE REEL BE 
材 的 界面 附近 ， 小 尺寸 的 Ni, AL, 颗粒 在 离 界面 较 远 处 生成 。 通 常 来 说 ， 这 种 新 的 微观 组 
织 非 常 类 似 于 典型 高 温 合金 组 织 中 的 y 析出 强化 相 ， 二 者 的 本 质 区 别 在 于 ， 钙 颖 的 基 
体 组 织 是 体 心 立方 结构 ， 而 绝 大 多 数 高 温 合 金 组 织 是 立方 y' 相 在 面 心 立方 的 Ni/Co 基体 
相 上 析出 ， 使 材料 具有 好 的 高 温 持久 性 能 。 

Ni,Al 析 出 相对 BNi-5a (MBF-50) 钙 料 钙 焊 FeCr 合金 钢 的 接头 性 能 非常 重要 。 虽 
然 母 材 深 蚀 严重 ， 但 实际 上 钙 焊 形成 的 接头 具有 非常 好 的 析出 强化 特性 。 对 钙 焊 试 件 进 
行 剪 切 试验 ， 发 现 接头 具有 很 高 的 强度 。 在 发 动机 排 气管 这 种 高 腐蚀 性 环境 下 工作 多 
年 ， 接 头 强 度 仍 然 超过 部 件 所 承受 的 载荷 。 这 种 接头 能 够 长 期 在 高 腐蚀 性 的 发 动机 排 气 
管 中 服 役 ， 这 点 已 经 通过 发 动机 钙 焊 部 件 的 实际 工业 应 用 得 到 了 证 明 。 
5.4.2 AISI 300 系列 奥 氏 体型 不 锈 钢 

1. AISI 304 不 锈 钢 /BNi-5b (MBF-51) PEHEZ A 

Leone 等 用 BNi-5b (MBF-51) 钙 料 在 1172%C ， 保 温 10min 的 焊接 规范 下 钙 焊 304LN 
不 锈 钢 怒 / 板 接头 (Leone 等 ，2006) 。 研 究 详细 分 析 了 接头 组 织 ， 发 现 镍 料 在 母 材 上 具 
有 良好 的 润 湿 性 以 及 较 小 的 润 湿 角 (00°) , ， 而 且 所 有 接头 内 部 区 域 都 没有 气孔 〈 
5. 4) 。 整 个 接头 可 以 划分 为 四 个 区 域 : 中 厚度 约 为 几 十 微米 的 接头 中 央 区 域 ; QUE 
界面 的 母 材 区 域 ;@ 未 受 钙 焊 过 程 影 响 的 母 材 区 域 ; 由 钙 角 区 ， 由 接头 中 心 区 域 朝 外 向 
两 个 方向 增长 ， 厚 度 明 显 变 大 。 测 量 结果 表明 ， 母 材 的 溶 刨 深度 并 不 大 ， 在 接头 中 心 区 
域 是 5~10pm， 在 靠近 针 角 区 为 10~20um。 液 态 母 材 在 镍 角 区 中 所 占 比例 比 在 钙 颖 区 
中 高 ， 这 与 母 材 的 接触 面积 大 小 有 关 。 因 此 ， 钙 角 中 溶 人 了 大 量 母 材 ， 甚 至 未 达到 饱和 
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状态 。 同 时 ， 在 钙 角 区 的 钙 料 中 ， 硼 和 硅 的 含量 也 比较 高 。 

















a) 微观 组 织 全 貌 
区 域 1 和 3 点 20kV 39WD spot 区 域 2 点 20kV 39WD spot 
6800 Be 2267, hi " 
= = 
dk e x 
Si Ni 
000 10.240 0000 10.240 
kV ae kV 
12:06:38 PM 5/16/2003 30kV 40° 12:10:34 PM 5/16/2003 30kV 40* 


b) X 射 线 能 谱 分 析 结 果 
图 5.4 304LN 不 锈 钢 ABNi-5b (MBF-51) U 形 刀 / 板 接头 微观 组 织 全 貌 及 X 射线 能 谱 分 析 结 果 
Be. 能 谱 测量 位 置 为 图 中 相应 数字 标记 的 位 置 。 

在 最 长 的 接头 内 部 区 域 和 界面 区 域 上 只 观察 到 (Ni, Cr, Si, Fe) 固溶体 基体 和 
Cr.B, 铬 硼 化 合 物 ， 如 图 5.4 所 示 。 后 者 大 部 分 在 临近 界面 的 母 材 区 域 中 析出 。 接 头 基 
体 相 中 Ni, Si, Cr 元 素 的 浓度 均匀 ，Fe 元 素 的 含量 从 接头 界面 到 接头 中 央 呈 平滑 下 降 
的 趋势 。 有 趣 的 是 ， 在 钙 颖 及 母 材 中 都 没有 发 现 析 出 的 镍 硅化 合 物 相 。 在 316L 不 锈 钢 / 
BNi-5b (MBF-51) 钙 料 接头 中 也 发 现 了 以 上 相同 物 相 (Rabinkin 等 ，1998) 。 

接头 界面 明显 地 将 钙 料 凝固 区 和 大 块 母 材 分 隔 开 〈 图 5. 5b) 。 接 头 周围 甚 至 钙 角 局 
围 的 母 材 组 织 并 没有 太 大 区 别 。 接 头 中 心 区域 上 方 的 母 材 可 分 为 三 个 连续 组 织 区 域 。 第 
一 个 区 域 靠近 连接 界面 ， 宽 度 为 5~8um， 包 括 在 原始 晶 粒 内 部 形成 的 细 长 的 铬 硼 化 合 
Uy (Ed 5.5b) ， 这 种 结构 类 似 于 碳 钢 中 的 珠光 体 。 第 二 个 区 域 宽 50~ 80pm， 馈 硼 化 合 
物 在 母 材 唱 界 处 以 离散 、 细 长 、 岛 状 颗粒 形式 析出 〈 图 5. 5c 中 箭头 所 示 ) ， 硼 化 物 甚至 
在 挛 蝇 界 中 也 大 量 析出 〈 图 5.5d 中 箭头 所 示 ) ， 但 并 没有 在 大 块 的 母 材 唱 粒 中 出 现 。 
这 种 情况 类 似 于 许多 用 含 B 的 BNi 系列 钙 料 钙 焊 不 锈 钢 的 情况 (Rabinkin 55, 1998) 。 

在 靠近 界面 处 的 第 二 个 区 域 , 硼 化 物 像 一 个 完整 的 外 壳 包 器 在 唱 界 表面 (图 
5. 5c)。 因 为 在 300 系列 不 锈 钢 中 ， 硼 化 物 只 会 在 晶 界 和 挛 晶 界 中 析出 (Rabinkin 等 ， 
1998; Heikinheimo 等 ，2001) ， 它 们 的 宽度 不 超过 2~3km。 在 离 界面 更 远 的 地 方 ， 硼 化 
物 只 在 部 分 唱 界 上 形成 〈 图 5. Sa 中 箭头 所 示 ) MERAH 80pm 的 位 置 开 始 ， 几 乎 没 
有 发 现 硼 化 物 。 因 此 ， 从 第 三 个 区 域 (图 $.5b 上 方 ) 往外 ， 母 材 几 乎 不 受 钙 料 反应 的 
影响 。 

母 材 组 织 对 接头 厚度 的 低 敏 感性 主要 是 由 较 短 钙 焊 时 间 下 的 扩散 行为 特性 所 致 。 液 
态 针 料 和 固态 母 材 发 生 冶 金 反 应 时 ， 界 面 处 会 有 很 大 的 元 素 ( 如 硼 、 硅 、 铁 、 镍 等 ) 
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#Mag:400:--kV:20 -WD:25 
a) 整体 形 貌 








Mag:2000 kV:20 WD:25 = 10gum Mag:350 kV:20 WD:25 10pm 


c) 界面 区 高 倍 组 织 中 较 宽 的 大 晶 粒 区 域 ( 晶 界 d) 挛 晶 晶 界 中 析出 的 铬 硼 化 合 物 (如 箭头 所 示 ) 
析出 连续 的 铬 硼 化 合 物 ， 如 箭头 所 示 ) 


图 5.5 304LN 不 锈 钢 /BNi-5b (MBF-51) 钙 料 翅 / 板 结构 接头 组 织 


浓度 梯度 ， 而 母 材 区 和 钙 料 区 的 铬 元 素 浓 度 差别 不 是 很 大 。 同 时 ， 由 于 硅 元 素 的 影响 ， 
针 料 中 硼 元 素 的 活性 降低 。 因 此 ， 在 较 大 驱动 力 的 作用 下 ， 硼 扩散 到 304LN 不 锈 钢 母 
材 中 并 在 晶 界 上 形成 铬 硼 化 合 物 。 而 且 由 于 碘 的 扩散 速度 比 硅 高 两 个 数量 级 ， 比 镍 和 铁 
要 大 得 多 (Karson and Norden，1998)， 它 能 够 快速 地 穿 过 接头 界面 ,均匀 扩散 进入 不 
锈 钢 母 材 中 ， 使 液态 镍 料 区 的 硼 元 素 浓 度 降低 ， 同 时 在 304LN 不 锈 钢 母 材 中 形成 铬 硼 
化 合 物 。 

硼 元 素 浓度 的 降低 程度 与 钙 颖 中 液态 钙 料 的 体积 〈 接 头 厚度 ) 成 反比 。10min BST 
焊 时 间 对 改变 50 ~ 70 yum 厚 的 接头 区 域 中 镍 、 铬 、 铁 和 硅 元 素 重新 分 配 的 效果 并 不 是 特 
别 明显 。 只 有 一 定数 量 的 硼 扩 散 到 母 村 中， 因此， 接头 中 形成 了 单一 的 硼 含量 较 低 的 
(Ni, Cr, Fe, Si) 固溶体 相 。 如 图 5.4 所 示 ， 在 钙 颖 宽度 不 超过 60~ 80pm 时 ， 很 明显 
接头 中 没有 二 次 相 。 单 相 (Ni, Cr, Fe, Si) 固溶体 组 织 的 接头 强度 较 高 ， 塑 性 也 较 好 
(Rabinkin &&, 1998), 

在 接头 宽度 超过 70~80pm HKR, MARSHA, TRUNG yA AA did 


100 ”先进 针 焊 技术 与 应 用 





相 的 形式 析出 ， 并 混合 另 一 种 金属 间 化 合 物 相 〈 图 5.4)。200~250um 宽 的 镍 角 区 中 有 
大 量 的 共 唱 组 织 ， 其 中 硼 和 硅 的 含量 都 很 高 (图 5.4) 。 共 唱 组 织 包 括 (Ni, Cr, Si, 
Fe) 固溶体 基体 、 析 出 的 铬 硼 化 合 物 以 及 一 些 富 硅 及 富 镍 区 域 , 并 与 富 硅 区 域 混合 。 
整体 接头 组 织 与 铸 锭 凝固 过 程 中 心 部 的 结晶 组 织 类 似 。 根 据 有 关 文 献 的 报道 ( Karlson 
等 ，1988) ， 硼 在 唱 界 处 析出 不 会 导致 大 量 的 脆 化 发 生 。 另 一 方面 ， 大 的 片 状 、 棒 状 胡 
化 物 晶 体 出 现在 钙 角 中 ， 特 别 是 那些 穿 过 钙 角 表面 的 硼 化 物 ， 可 能 成 为 一 种 裂纹 源 。 

2. AISI 316L 不 锈 钢 /BNi-5b (MBF-51) PJETER A 

研究 者 用 25km 和 50um 厚 的 BNi-5b (MBF-51) ferret, TES AMET SAE HA il BE 
PH 316L 不 锈 钢 ， 然 后 对 接头 力学 性 能 、 耐 蚀 性 以 及 微观 组 织 和 最 佳 针 焊 热 循环 制 
度 进行 了 深入 研究 (Rabinkin 等 ，1998) 。 因 为 BNi-5b AE (CHW PEEL, CEE ih BE 
Beg, KAA UIST, 

316L 奥 氏 体型 不 锈 钢 与 BNi-5b. (MBF-51) PEHE TEL TE JEDE BU] Be Sk 3: 92 h — BP 
(Ni, Fe, Cr, Si) MAHER, Fore BE) Ae BIET EE. FA 
可 以 避免 生成 这 些 铬 硼 化 合 物 : BSA PAP BH IRD, BIERIEPEHRIE, BUE BEH SE 
的 钙 料 ， 但 钙 焊 时 间 较 长 或 者 进行 焊 后 热处理 〈 图 5.6a、c)， 这 主要 是 因为 硼 元 素 完 
全 扩散 到 了 和 母 材 中 。 男 一 方面 ， 大 部 分 硅 元 素 作为 《Ni、Fe、Cr) 固溶体 相 的 成 分 而 
保留 在 针 缝 中 (图 5. 6c) 。 需 要 再 次 强调 的 是 ， 硼 在 密 排 y 相 中 的 溶解 度 很 低 。 在 针 焊 


SAG/MBF-61/3161L, HTA MIL GSO 
Se 
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0190 20kV x200 100 um-WD11 





X208 1600 um: WA Lc. 


c) SOum AGA HF EPR, FRET EERE Ra x 


图 5.6 316/BNi-5b (MBF-51) 钙 焊 接头 SEM 照片 (一 ) 
注 : 当 接 头 中 硼 含 量 较 少 和 /或 钙 焊 时 间 较 长 时 ， 将 形成 强度 、 塑 性 均 较 好 的 单 相 组 织 接头 。 
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过 程 中 ， 当 硼 扩散 到 奥 氏 体型 不 锈 钢 母 材 中 后 ， 将 在 母 材 的 晶 界 处 析出 。“ 与 其 他 析出 
元 素 不 同 ， 碘 不 会 造成 钢 的 唱 界 脆性 ” (Karlson 和 Norden, 1988) ， 这 一 观点 在 钙 焊 中 
也 得 到 了 认可 。 从 图 5.5 中 可 以 清楚 地 看 到 ， 当 硼 含 量 较 低 时 ， 在 晶体 内 部 没有 Cr,B， 
相 析出 ， 铬 硼 化 合 物 在 距 界 面 30~50km 的 316L 母 材 区 域 的 晶 界 处 析出 ， 而 且 如 果 在 高 
int FATT) LAB, RESTI ETA URE. pH PS ae A BK (1.590), BNi- 
5b (MBF-51) £P 316L AGAMA PEA BEES, YEE ASR EB o HEFEI 
超过 Uh 后 ， 可 以 获得 强度 和 塑性 都 很 好 的 接头 组 织 ， 接 头 中 将 没有 任何 共 唱 组 织 ， 如 
图 5.7 所 示 。 建 议 设计 板 / 翅 或 板 / 板 结构 时 要 避免 形成 大 的 接头 区 域 ， 特 别 是 宽度 超过 
150um 的 大 钙 角 。 此 外 ， 强 烈 建议 钙 颖 间隙 不 能 超过 50~ 70km。 同 样 地 ， 使 用 BNi-5b 
EE ABLET A 300 号 不 锈 钢 时 ， 焊 后 退火 处 理 可 大 大 提高 钙 焊 接头 的 塑性 和 最 大 应 力 准则 失 
效 值 (Rabinkin 等 ，1998) 。 示 来 值得 考虑 对 这 些 针 焊接 头 进行 类 似 的 二 次 热处理 。 

研究 者 测试 了 接头 的 抗 拉 强度 (采用 AWS C3. 2M/C3. 2: 2001 标准 ) 和 疲劳 性 能 。 
当 使 用 2S um JE RU TA E AT BE, ET ENT TA] 30min 时 ,接头 的 抗 拉 强度 超过 300MPa 
(43.7ksi) 。 针 焊 时 间 不 变 ， 钙 料 厚度 为 50um 时 ， 接 头 中 形成 共 唱 组 织 (图 5.6b)。 针 
焊 时 间 增 加 后 ， 接 头 组 织 与 25pum 厚 镍 料 的 接头 组 织 类 似 ， 接 头 强度 和 塑性 也 相近 。 需 
要 注意 的 是 ， 两 种 情况 下 的 接头 强度 都 高 于 316L 不 锈 钢 母 材 的 屈服 强度 。 接 头 断 裂 发 
生 在 靠近 针 角 的 母 材 区 ， 而 不 在 针 颖 区。 接头 断裂 起 始 于 针 角 区 的 裂纹 ， 因 为 这 里 有 大 
量 的 脆性 共 唱 相 。 已 知 大 的 镍 角 区 中 会 有 大 量 的 铬 硼 化 合 物 存在 ， 使 这 里 成 为 裂纹 源 。 
因此 ， 好 的 接头 形状 应 该 避免 产生 这 种 铬 角 。 这 些 裂 纹 沿 着 靠近 界面 的 母 材 扩展 ， 因 硼 
元 素 扩散 到 母 材 中 而 形成 了 铬 硼 化 合 物 。 此 外 ， 研 究 还 获得 了 离散 的 工业 热 交 换 器 破裂 
压力 数据 ， 热 交换 器 为 用 BNi-Sb ( MBF-51) FTP ERY 316L 不 锈 钢板 /板结 构 。 选 择 
合适 的 针 焊 热 循环 制度 ， 可 以 把 破裂 压力 提高 2~3 倍 。 目 前 ， 用 316L AiG AEE EEO A 
交换 器 的 最 大 承 压 能 力 为 12~14MPa (120~140atm)。 
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HE: 使 用 50pm EMARE, EERTE 60min， 将 形成 强度 、 塑 性 良好 的 单 相 组 织 接头 。 
5.4.83 ”高 温 合 金针 焊 

高 温 合金 母 材 大 部 分 被 用 于 制造 航空 涡轮 发 动机 和 地 面 燃气 轮机 的 关键 部 件 ， 需 要 
在 高 温 高 压 环境 中 长 期 服役 。Ni 基 和 Co 基 高 温 合金 常 用 于 航空 发 动机 和 工业 燃气 轮机 
领域 ， 其 中 ，Ni 基 高 温 合金 用 于 制造 先进 发 动机 的 转子 叶片 和 定子 叶片 ， 而 Co 基 高 温 
合金 则 更 多 用 在 定子 叶片 上 。Ni 基 高 温 合金 是 y' 相 析出 强化 合金 ， 而 且 其 在 高 温 下 
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(合金 熔化 温度 的 75%) 的 力学 性 能 非常 好 。Co 基 高 温 合 金 是 固 深 强化 合金 ， 与 Ni 基 
高 温 合 金 相 比 ， 其 力学 性 能 要 差 一 些 。 为 了 保护 这 些 在 高 温 下 服役 的 先进 发 动机 部 件 ， 

































































为 了 保证 钙 焊 后 的 母 材 仍 保持 良好 的 组 织 和 力学 性 能 ， 选 择 合适 的 镍 焊条 件 和 钙 料 
成 分 非常 重要 。 首 先 ， 应 保留 Ni 基 高 温 合金 中 的 y 析出 强化 相 以 及 Co 基 高 温 合金 中 的 
固 溶 强 化 相 ; 其 次 ， 严 格 控制 钙 料 中 的 B 含量 非常 重要 ， 因 为 B 可 能 会 导致 铬 硼 化 合 
物 在 母 材 唱 界 处 析出 而 引起 脆 化 。 许 多 文献 中 报道 了 这 类 接头 在 不 同 钙 焊 条 件 下 的 力学 
性 能 及 相应 微观 组 织 的 深入 研究 结果 (Rabinkin 2000; Heikinheimo 和 Miglietti, 2000; 
Heikinheimo 等 ，2001; Nishimoto 等 ，1995 1998) 。 本 节 将 介绍 获得 与 母 材 力学 性 能 相 
当 或 接近 的 钙 焊 接头 的 理想 工艺 条 件 。 需 要 注意 的 是 ， 文 献 中 用 于 试验 的 非 晶 态 镍 料 成 
分 中 的 确 含 量 最 低 ， 约 为 1.4% (质量 分 数 )。 如 5.3.5 节 中 所 述 ， 这 个 含量 是 镍 料 合 
金 非 晶 化 的 成 分 极限 值 ， 该 成 分 含量 的 钙 料 合金 仍旧 可 以 制 成 非 晶 销 带 。 

1. BNi-2 (MBF-20) 及 BNi-5b (MBF-51) FHF Inconel 625 高 温 合 : 

作者 参与 了 Hughes-Treitler 公司 应 用 于 航空 航天 领域 的 mconel 625 高 温 合金 板 /起 
热 交 换 器 的 镍 焊工 作 ， 获 得 了 理想 的 镍 焊工 艺 (Rabinkin ，2000) 。 这 种 热 交 换 器 的 外 
框 强度 很 高 ， 能 够 提供 远 远 超过 实际 服役 压力 的 总 体 单位 强度 。 而 且 为 了 获得 性 能 良好 
的 板 / 翅 钙 焊 接头 ， 唯 一 的 目标 就 是 提高 接头 的 塑性 ， 并 避免 气孔 和 裂纹 的 产生 。 
制造 该 热 交 换 器 所 用 的 材料 有 厚度 分 别 为 mm 和 0. 2mm 的 两 种 板材 ,125pm 厚 的 
翅 片 以 及 37um 厚 的 BNi-5b (MBF-51) fü PR. BNi-2 和 BNi-5 BREE A OCH EER 
钙 料 。 所 有 钙 料 的 钙 焊 热 循 环 都 包括 缓慢 的 升温 和 降温 阶段 ， 并 在 1155%C 下 保温 较 长 
时 间 (90min) 进行 镍 焊 。 选 择 上 述 工艺 是 为 了 防止 焊 件 由 于 冷却 时 高 的 热 应 力 而 导致 
开裂 。 热 应 力 的 产生 是 由 于 部 件 尺 十 较 大 以 及 各 部 分 零件 的 尺寸 不 同 。 钙 焊接 头 组 织 为 
单 相 组 织 ， 类 似 于 AISI 300 系列 的 接头 ， 没 有 裂纹 产生 (图 5.8)。 只 有 少量 的 共 唱 相 
在 钙 角 区 或 其 附近 形成 〈 图 5.8 中 白色 箭头 所 示 ) 。 此 外 ， 在 界面 处 析出 的 铬 硼 化 合 物 
在 长 时 间 保 温和 高 温 下 呈 圆 形 ， 对 接头 性 能 较为 有 利 。 用 膏 状 针 料 钙 焊 所 得 的 接头 会 出 
现 很 明显 的 气孔 和 接头 不 致密 的 现象 。 
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图 5.8 Inconel 625/BNi-5b (MBF-51) 真空 针 焊 接头 SEM 照片 (1155°C/90min) 





2. BNi-5b (MBF-53) $F#+¢F%@ Inconel 738, Inconel 939 高 温 合 金 
Inconel 738/MBF-53 钙 焊 接头 组 织 良好 、 均 匀 ， 主 要 是 (Ni, Cr) 基 固 溶 体 相 及 少 
量 离散 分 布 的 (Cr、 W),B, JH (I 5-9) (Heikinheimo 和 Miglietti, 2000; Heikinheimo 
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等 ，2001) 。 
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图 5.9 Inconel 738/BNi-5b (MBF-53) 钙 焊 接头 组 织 和 元 素面 分 布 图 
( 钙 焊 规范 为 1170%7Z1$min， 焊 后 退火 规范 为 1070% /6h) 


这 种 硼 化 物 的 成 分 包含 了 母 材 和 针 料 中 的 所 有 金属 元 素 。 小 而 离散 的 圆 形 硼 化 物 与 
(Ti、Ta),C, 一 起 ， 在 界面 附近 很 罕 区 域内 的 母 材 晶 界 处 析出 。 

IN939/MBF-53 接头 几乎 看 不 出 针 缝 ， 整 个 接头 区 域 呈现 完全 再 结晶 组 织 (图 
5.10) 。 接 头 中 央 区 域 有 少量 离散 分 布 的 细 条 状 Cr,B,。 镍 、 铬 和 可 能 出 现 的 硅 元 素 均匀 
地 分 布 在 整个 接头 内 。 在 接头 附近 60~70pm 宽 的 母 材 晶 界 上 析出 了 很 小 的 硼 化 物 ， 尺 
才 较 小 的 《Ti、Ta、Nb),C, 在 母 材 唱 粒 内 部 生成 。 











Ty (Ni,Cr,Co,Ti,Si) 
cr 

7 7 Cry B 2 a 
y 1 000% ^. 10m 








Al 5.10 IN939/BNi-5b (MBF-53) 钙 焊 接头 组 织 和 元 素面 分 布 图 
( 鱼 焊 规范 为 1170C /15min， 焊 后 退火 规范 为 1070% /6h) 
3. X40 和 X45 $TR FE SI 
采用 BNi-9, BNi-5b 以 及 Co ZEAE f A RETETE Co 基 高 温 合 金 (X40, X45) 和 
Ni 基 高 温 合金 (IN738 、IN939) ， 经 常用 于 制造 能 源 行 业 中 的 燃气 轮机 (Heikinheimo 
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和 Miglietti, 2000; Heikinheimo , 2001), #25.5 MÆ 5.6 引用 自 上 述 文献 ， 展 示 了 其 
所 研究 的 母 材 和 镍 料 成 分 。 接 头 情 况 、 钙 焊 参 数 以 及 力学 性 能 (R 5.7) 详 见 相关 文献 
( Heikinheimo 等 ，2001) 。 钙 焊 在 高 真空 环境 中 进行 ,1170 ~ 1200°C 下 的 真空 度 为 10 
mbar。 

X45/BNi-Sb (MBF-53) 接头 有 一 个 很 窄 ( 约 25pm) 的 熔化 区 ， 接 头 中 心 部 分 呈 
典型 的 不 连续 线 状 共 唱 组 织 ， 主 要 由 (Ni. Cr, Mo) 硅化 物 相 和 W,(SiC) ,碳化 硅 相 组 
成 ， 共 晶 相 在 (Ni, Cr, W, Si) 固 溶 相 基体 内 析出 。 大 部 分 的 硼 会 扩散 到 母 材 中 ， 并 
在 针 颖 周围 的 母 材 晶 界 上 形成 一 些 尺 寸 较 大 的 (Cr，W),B,， 从 而 对 接头 性 能 带 来 不 利 
影响 。 而 小 的 硼 化 物 在 远离 接头 的 母 材 唱 界 处 析出 ， 该 区 域 中 还 有 一 些 内 生 的 
(Cr，W),C,， 但 后 者 在 母 材 唱 粒 内 部 析出 。 长 时 间 的 焊 后 退火 处 理 并 不 能 使 硼 化 物 的 
尺寸 变 小 。 

































































表 5.5 高 温 合金 母 材 的 化 学 成 分 





























成 分 (质量 分 数 ,% ) 
合金 
C Co Cr Ni Mo Al W Ta Nb Ti Fe Si Mn Zr B 
X45 0.18 | 余 量 | 26.1 | 10.6 | 0.38 | 0.01 | 6.7 — — 一 | 0.93 | 0.95 | 0.37 | — | 一 
X40 0.5 | 余 量 | 25.5 | 10.5 | 一 — | 7.5 0.75 | 0.75 | — | 一 
IN738 0.17 | 8.5 16 | 余 量 | 1.7 | 3.4 | 2.6 | 1.7 | 0.9 | 34 — — — | 0.1 [0.01 
IN939 0.15 | 19.0 | 22.5 | 余 量 | 一 1.9 | 2.0 | 1.4 | 一 37 一 | <0.2 | <0.2 | 0.1 |0.01 












































表 5.6 MBF 系列 非 晶 态 针 料 的 化 学 成 分 、 厚 度 及 熔化 温度 〈Heikinheimo 等 ，2001 ) 














20. n 成 分 (质量 分 数 ,% ) 固 相 线 | 液 相 线 
De 厚度 /um /C /C 
Ni Co Cr Si B W Mo 
MBF-100 37 一 4 | 21 16 | 2.15 | 45 = 1136 1163 
MBF-101 46 一 | # | 20 45 | 1.70 | 45 1091 1143 
BNi-5b( MBF-53) | 25* 余 量 | 一 15 65 | 135 | 一 5 1038 1127 












































TE: * 代表 预 置 两 层 总 厚度 为 50pm HAREE 


表 5.7 不 同 非 晶 态 针 料 针 焊 X40 合金 所 得 接头 的 抗 拉 强度 





















































: 抗 拉 强度 /MPa 国 服 强度 /MPa 中 长 率 (%) 

Vis 25*C 540*C 650°C 25°C 540°C 650°C 25°C 540°C 650°C 
MBF-100 717 531 497 499 257 246 6.5 14 11 
MBF-101 711 522 474 487 242 236 5 10 7.5 
MBF-103 653 508 448 465 223 201 4 8.5 6 
MBF-104 655 501 446 460 222 203 4 8 6 
X40 母 材 725 535 496 502 257 244 7 14 10 

研究 测试 了 接头 的 抗 拉 强度 和 抗 前 强度， 相关 结果 如 图 5. 11 所 示 。X40 合金 的 室 
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温 抗 拉 强度 为 725MPa,650%C 时 抗 拉 强 度 为 496MPa。 接 头 在 室温 下 的 伸 长 率 为 5% ~ 
6.5% ， 母 材 的 伸 长 率 为 7% ， 而 650*C 时 接头 的 伸 长 率 是 7.5% - 11%， 母 材 的 伸 长 率 是 
10% (具体 内 容 见 相关 文献 ) 。 
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.11 BNi-5b (MBF-53)  MBF-100 系列 Co 44E m A4 EHTE X40 合金 


所 得 接头 在 室温 (25°C) 和 650°C 时 的 抗 拉 强 度 和 抗 剪 强度 
注 : Co 基 针 料 还 未 实现 工业 应 用 。 


5.4.4 瞬间 液 相 (TLP) 连接 和 钙 焊 过 程 中 的 接头 加 压 

1. TLP 方法 

凡是 以 获得 成 分 尽 可 能 接近 母 材 的 接头 为 目的 的 焊接 方法 都 应 当 考 虑 。 此 外 ， 当 采 
JH TLP 连接 方法 制造 在 高 温 环境 中 工作 的 大 型 发 动机 部 件 时 ， 通 常 采用 对 接头 加 压 的 
措施 。 原 则 上 讲 ，TLP 方法 只 是 一 种 延长 了 钙 焊 和 退火 时 间 的 钙 焊 方法 ， 其 结果 是 导致 
镍 颖 消失 ， 这 是 由 于 固态 扩散 过 程 使 得 所 有 元 素 的 浓度 在 整个 接头 区 域 达到 了 平衡 。 近 
些 年 ，TLP 方法 由 于 被 成 功 地 用 于 制造 关键 且 昂 贵 的 航空 涡轮 发 动机 和 固定 式 涡轮 发 动 
机 部 件 而 引起 了 人 们 的 关注 (Gale 和 Butts, 2004; Saha 和 Khan, 2006; Arafin 等 ， 
2007), 

这 种 进步 得 益 于 人 们 对 现代 钙 焊 理论 的 新 认识 (Cambell 和 Boettinger, 2000; 
Cambell 和 Kattner, 2002) 。 近 几 年 人 们 提出 了 不 同 的 涉及 多 相合 金 系统 的 TLP 模型 
(MacDonald 和 Eager, 1998; Sinclair 等 ，2000) ， 可 以 用 于 指导 制造 商 进 行 TLP 焊接 ， 
生产 出 性 能 优良 的 产品 。 同 时 ， 关 于 多 相 Ni-Al-B 合金 和 其 他 复杂 合金 TLP 连接 的 研究 
结果 已 经 发 表 (Cambell 和 Boettinger，2000) 。 

TE K. Nishmoto 团队 关于 TLP 研究 结果 的 多 篇 论文 中 ， 有 一 点 特别 值得 关注 : 关于 
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不 同 馈 料 形成 的 接头 共 唱 区 完全 溶解 所 需 的 时 间 ， 试验 和 理论 研究 结果 完全 不 同 。 例 
如 ， 基 于 扩散 原理 ， 这 种 行为 与 降 炊 元 素 ， 如 硼 、 钳 的 本 质 特性 有 着 直接 的 关系 。 
此 , 用 BNi-9 (MBF-80) 钙 料 在 1160% FEFE CMSX-2 高 温 合金 ， 接 头 共 唱 区 完全 游 解 
所 需 的 时 间 是 2. 8h (Nishimoto 等 ，1998)。 男 一 方面 ， 用 Ni-23Ge 钙 料 在 1160% 下 钙 焊 
Rene NS 高 温 合 金 ， 接 头 共 晶 区 完全 溶解 所 需 的 时 间 比 前 者 至 少 要 高 一 个 数量 级 
(Dinkel 等 ，1997)。 这 是 因为 作为 一 种 蔡 代 降 熔 元 素 ( Yeh 和 Chuang, 1997), RIH 
散 速 度 远 低 于 硼 。 

值得 注意 的 是 ，BNi-9 (MBF-80) 非 品 稍 带 镍 料 的 TLP 连接 已 经 被 成 功 地 应 用 于 许 
多 领域 。 实 际 上 ， 预 置 针 料 箱 带 形式 可 以 1009628 METER; 由 于 钙 料 很 薄 ， 接 头 单 
位 面积 中 的 硼 元 素 含量 很 少 (Saha fll Khan, 2006) 。 因 此 ， 在 合理 的 热处理 时 间 内 ， 鲜 
料 可 以 完全 溶 人 母 材 (Nishimoto 等 ，1998 ) 。 

2. BNi-9 (MBF-80) $f} TLP 连接 单 晶 高 温 合 金 CMSX-2 和 CMSX-4 

接头 由 两 种 单 唱 高 温 合金 母 材 TLP 连接 而 成 ， 两 母 材 之 间 有 轻微 的 品 粒 取向 差 
(Nishimoto 等 ，1998 ) 。 试 验 中 用 到 两 种 单 唱 合金 母 材 :CMSX-2 (Ni-8. 0Cr-4. 6Co- 
0. 6Mo-8. OW-1. OTi-5. 6A1-6. OTa) 和 CMSX-4 (Ni-6. 5Cr-9. 0Co-0. 6Mo-6. OW-1. OTi-5. 6AI- 
6. 5Ta-3. ORe-0. 1Hf), 4f EE 2g 40um JE fj BNi-9 (MBF-80) $ rr, HZ £p HR Y A 
1100- 1275*C/5. 5h, FRR TRE EID EE o EPE ET RE TR ^3 $96 TLP 工艺 一 
致 。 试 验 测 试 了 1250C 真空 针 焊 CMSX2 合金 接头 在 650- 900°C 时 的 抗 拉 强 度 ， 所 有 接 
头 的 抗 拉 强 度 都 等 于 甚至 高 于 母 材 强度 。 接 头 伸 长 率 和 断面 收缩 率 也 等 于 或 者 略 低 于 母 
材 。 最 重要 的 是 ，Nishimoto 团队 能 够 使 BNi-9 (MBF-80) 镍 料 成 分 完全 游人 CMSX-2 
材 ， 使 得 接头 完全 看 不 出 焊 颖 ， 从 而 实现 了 接头 两 侧 母 材 单 晶 组 织 的 连续 性 。Nishimoto 
等 人 研究 了 母 材 和 馈 料 的 成 分 ， 以 及 焊接 温度 和 焊接 时 间 的 有 影响， 确定 了 TLP 动力 学 
的 基本 参数 ， 并 用 了 一 个 非常 简单 的 模型 来 描绘 其 过 程 (具体 细节 见 Nishimoto 等 ， 
1995, 1998), 

3. ESR HES ME 
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性 能 ， 其 对 接头 性 能 的 积极 作用 近 些 年 屡 见 报 道 (Rabinkin 和 Pounds, 1998; Khorunov 
和 Peshcherin, 1998; Kvasnitski 等 ，2002; Lugscheider 等 ，1989; Yeh 和 Chuang, 
1997) 。 加 压 的 目的 和 TLP 一 样 ， 就 是 使 得 接头 成 分 尽 可 能 接近 母 材 。 此 外 ， 接 头 加 压 
已 应 用 于 TLP 连接 过 程 ， 用 于 制造 在 高 温 下 工作 的 大 型 涡轮 发 动机 部 件 。 

加 压 工 艺 已 被 广泛 应 用 于 许多 领域 中 产品 的 批量 制造 ， 如 多 唱 金 刚 石 销 头 、 钙 缝 横 
截面 积 达 lm 的 固定 式 涡轮 发 动机 喷 油 器 以 及 航空 发 动机 叶片 (Khorunov 和 Peshcherin, 
1998) 。 如 今 ， 液 压 装 置 作 为 镍 焊 炉 的 一 部 分 ， 能 够 在 1200°C 的 针 焊 温度 下 对 大 尺寸 工 
件 加 载 到 1200t。 男 一 个 重要 的 例子 就 是 大 间隙 针 焊 大 尺寸 的 气体 管道 ( Lugscheider 等 ， 
1989) 。 加 压 与 完全 覆盖 钙 颖 的 钙 料 实现 了 完美 的 配合 。 因 此 ， 非 唱 态 稍 带 钙 料 形式 是 
最 佳 的 选择 。 

接头 加 压 的 效果 可 以 用 “ 挤 出 ”模式 来 解释 (Rabinkin 和 Pounds，1988) 。 该 模式 
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认为 接头 组 织 的 变化 是 因为 在 钙 料 开始 熔化 时 ， 施 加 在 接头 上 的 压力 将 液态 镍 料 挤 出 形 
成 部 分 液 相 ， 导 致 钙 料 成 分 发 生 改 变 。 从 相 图 成 分 可 知 ， 被 挤 出 的 液 相 部 分 总 是 富 类 人 金 
属 元 素 的 ， 对 接头 施 压 可 直接 挤 出 该 部 分 液 相 。 因 此 ， 凝固 后 的 接头 中 金属 间 化 合 物 相 
的 数量 减少 ， 而 固溶体 基体 的 比例 增加 。 即 加 压 使 得 接头 形成 一 个 以 固溶体 基体 为 主 的 
恨 好 组 织 。 结 果 表明 ， 适 当 的 压力 可 使 接头 强度 提高 一 倍 甚至 更 多 ， 并 且 接 头 的 伸 长 率 
也 得 到 了 显著 提高 (Rabinkin 和 Pounds, 1988; Yeh 和 Chuang, 1997), 。 例 如 ， 当 采用 
NiZZ 王 合金 钙 料 并 对 接头 施加 8~ 12MPa 的 压力 时 ， 可 获得 含有 少量 共 品 组 织 的 恨 好 
接头 组 织 ， 接 头 强度 也 比较 高 (Khorunov 和 Peshcherin, 1998; Kvasnitski 等 ，2002 ) 。 


5.5 接头 形成 的 冶金 过 程 


首先 ， 有 必要 对 接头 形成 的 冶金 过 程 的 基本 步骤 做 简要 说 明 。 本 说 明 是 以 这 些 年 来 
许多 技术 文献 中 的 大 量 试验 数据 积累 为 基础 的 ， 因 此 非常 可 靠 。 在 钙 焊 热 循 环 过 程 中 ， 
一 旦 钙 料 达到 共 品 温度 /成 分 而 形成 液 相 ， 母 材 即 开始 溶解 。 洲 解 过 程 的 持续 时 间 不 超 
过 几 十 秒 ， 这 是 因为 液 相 中 的 金属 元 素 如 Co、Ni、Cr、W 等 的 浓度 已 经 饱和 。 例 如 ， 
采用 BNi-9 (MBF-80) £f EHE 1250C FEFK CMSX-2 合金 ， 这 个 过 程 在 10s 内 即 可 完成 
(Nishimoto 等 ，1998; Wang 等 ，1995) 。 尽 管 BNi-9 针 料 的 针 焊 温度 要 低 于 1170C, 
为 BNi ZR ERE HP S REA Æ EG BNi-9 ( MBF-80) 低 ， 钙 焊接 头 中 母 材 的 溶解 过 程 更 
快 。 接 下 来 是 浓度 平衡 阶段 ， 涉 及 整个 接头 区 域 ， 包括 等 温 凝 固 过 程 以 及 焊 后 退火 过 程 
(如 有 ) 。 这 一 阶段 的 传 质 与 固态 金属 扩散 过 程 的 特性 一 一 元 素 扩散 速度 有 关 。 硼 的 扩 
散 速 度 与 所 有 涉及 的 金属 元 素 及 硅 元 素 相 比 ， 是 最 快 的 。 由 于 碘 的 原子 半径 小 ， 它 的 扩 
散 速 度 比 铬 、 硅 等 元 素 高 三 个 数量 级 (Kucera S, 1984; Wang 等 ，1995 ) 。 另 一 方面 ， 
由 于 人 碳 与 金属 晶 格 的 间隙 原子 或 置换 原子 都 有 很 大 的 错 配 度 ， 其 在 所 有 高 合金 化 材料 中 
的 晶 内 洲 解 度 都 很 低 。 例 如 ，1125Y PEE 316 不 锈 钢 中 的 溶解 度 是 90ppm (1 ppm = 
Imge/kg) , rij 900°C 时 的 溶解 度 是 30ppm (Karson 和 Norden, 1988; Karson 等 ，1988 ) 。 
其 结果 是 ， 硼 在 品 界 和 挛 晶 界 中 的 扩散 效率 很 高 (Karson 55, 1988), DIOS TE dn PE RIE 
品 界 ， 硼 降低 了 松散 堆积 的 界面 区 域 的 界面 自由 能 ， 并 与 Fe. Cr 和 Mo 发 生 反 应 
(Karson 和 Norden ，1988) 。 它 们 的 反应 产物 是 多 金属 硼 化 物 和 碳 硼 化 物 ， 假 如 被 镍 焊 
的 材料 中 含 碳 的 话 ， 则 会 生成 如 (Cr, Fe, Mo), B, X M, CB, C) tC YAH (Kucera 
等 ，1984)。 

形成 这 些 硼 化 物 的 强大 驱动 力 是 高 的 吉 布 斯 自由 能 : Cr B, 7 295. 9kJ/mol，Cr;B; 为 
242. 7kJ/mol (Kubaschewski 等 ，1993 ) 。 由 于 硼 化 物 的 形成 ， 唱 界 附 近 品 粒 区 域 中 Cr 元 
素 的 浓度 降低 ， 众 所 周知 ， 这 将 导致 钙 焊 接头 的 耐 蚀 性 降低 。Si 的 扩散 速度 慢 得 多 ， 如 
果 界 面 附 近 母 材 中 有 硅化 物 生 成 的 话 ， 则 生成 时 间 也 很 长 。 有 时 ，Si PE (Ni, Co, 
Cr) 基 固 浴 体 基体 中 的 替代 元 素 ， 将 完全 保留 在 最 终 形 成 的 接头 固溶体 相 中 ( Rabinkin 
等 ，1998) 。 当 实施 长 时 间 钙 焊 和 /或 焊 后 退火 工艺 时 ， 硼 扩散 到 母 材 深 处 而 使 得 界面 处 
的 硼 化 物 数量 变 少 。 同 时 ， 硼 化 物 相 的 形状 变 圆 并 相互 凝聚 ， 从 而 改善 了 镍 焊接 头 的 力 
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学 性 能 。 当 对 IN939 接头 (图 5.10) 和 316 不 锈 钢 接头 (图 5.6c) 进行 焊 后 退火 时 ， 
如 果 时 间 足 够 长 ， 则 钙 颖 几乎 看 不 见 ， 类 似 于 TLP 焊接 接头 (Rabinkin $, 1998), $% 
头 的 力学 性 能 ， 特 别 是 接头 的 塑性 将 显著 提高 (Nishimoto 等 ，1995; Heikinheimo 和 
Miglietti, 2000) 。 

在 现 有 的 分 析 研 究 中 ， 通 过 研究 母 材 及 钙 料 元 素 中 的 二 元 及 多 元 相 图 的 内 在 关联 ， 
进而 研究 钙 焊 过 程 。 近 几 十 年 来 ， 研 究 者 们 开展 了 大 量 多 元 相 图 的 热力 学 评估 ， 例 如 ， 
直接 尝试 将 这 些 数据 与 TLP 参数 相关 联 (Cambell 和 Boettinger, 2000; Cambell 和 
Kattner, 2002) 。 由 于 评估 的 复杂 性 ， 计 算 结 果 与 试验 结果 还 是 有 差别 的 〈Cambell 和 
Boettinger，2000) 。 此 外 ， 文 献 资料 中 没有 超过 包含 四 种 或 五 种 主 合金 元 素 的 相 图 ， 而 
现在 高 温 合金 镍 焊 过 程 的 治 金 反应 至 少 涉 及 五 种 或 六 种 主 元 素 。 然 而 ， 即 使 是 对 现 有 的 
二 元 、 三 元 相 图 进行 简单 的 分 析 ， 也 可 以 对 揭示 接头 组 织 的 形成 过 程 以 及 阐明 一 些 物 相 
的 形成 原因 提供 有 效 的 指导 。 此 外 ， 这 是 确定 获得 接头 组 织 及 性 能 的 最 佳 工艺 条 件 的 最 
有 效 方法 (Lugscheider 和 Sicking, 1998) 。 

因此 ， 当 研究 如 钙 颖 中 过 渡 金 属 硼 化 物 的 形成 问题 时 ， 值 得 考虑 采用 对 二 元 、 三 元 
相 图 进行 分 析 的 方法 。Cr F (Ti, Mo, W) 固溶体 ， 并 且 其 浓度 范围 很 宽 ( Villars 
等 ，1995c) ， 它 们 的 硼 化 物 也 是 如 此 。 这 就 很 容易 解释 为 什么 含有 这 些 元 素 的 高 温 合金 
H Ni/Co-B-Si 针 料 针 烛 时， 接头 中 会 形成 成 分 复杂 的 铬 硼 化 物 (Cr, Mo, W, Ti),B, 
( Heikinheimo 等 ，2001) 。 

同 理 ， 二 元 和 三 元 相 图 显示 ，Si 大 量 溶解 于 (Ni，Cr) y 相 ， 而 形成 (Ni，Cr，Si) 
固溶体 。 这 与 B 形成 了 鲜明 的 对 比 ， 实 际 上 B 在 Cr 和 Ni 中 几乎 不 能 固 溶 。 当 用 含 硼 钙 
料 针 焊 时 ， 会 在 母 材 唱 界 处 形成 一 系列 硼 化 物 。Cr.B, 化 合 物 中 B 的 比例 随 着 针 料 中 B 
浓度 的 增加 而 增加 。 

一 个 更 令 人 印象 深刻 的 证 明 合 金 相 图 和 接头 组 织 间 紧 密 联系 的 例子 ， 是 用 BNi-5a 
(MBF-50) 钙 料 钙 焊 FeCr 合金 所 得 的 接头 (Leone 等 ，2006)。 这 些 极 不 寻常 的 接头 的 
强化 机 制 来 自 于 Ni,Al, 析 出 相 强化 ，Ni,Al, 颗 粒 相 是 由 从 钙 料 中 扩散 出 来 的 Ni 原子 与 同 
IN MER PHY (Fe, Cr, AD) B 固 溶 相 中 扩散 出 来 的 Al 原子 发 生 反 应 而 形成 的 。 根 据 
AI-Ni-Fe 和 Al-Ni-Cr 三 元 相 图 可 知 ， 此 反应 最 有 可 能 形成 NiAl 或 Ni, Al 金属 间 化 合 物 相 
(Viilar 等 ，1995b) 。 在 1150Y 《接近 钙 焊 温度 ) 下 只 可 能 生成 这 些 化 合 物 ， 实际 上 已 
在 FeCr 合金 钙 焊 接头 中 发 现 了 这 些 化 合 物 (Leone 55, 2006), 

因此 ， 不 仅 可 以 预测 ， 实 际 上 从 (Ni/Cr) -Si-B SF BEF Ni/Fe/Cr 基 母 材 的 接头 组 
织 中 也 观察 到 了 以 下 现象 : 

1) 复杂 的 铬 /过 渡 金 属 的 硼 化 物 在 母 材 热 影响 区 以 及 接头 的 固溶体 基体 中 均 会 形 
mM, BAFER . 

2) 接头 组 织 对 原始 钙 料 的 硅 元 素 浓度 具有 高 敏感 性 : 当 硅 元 素 浓度 较 低 时 ， 接 头 
RAY (Ni, Si) 固溶体 基体 可 以 获得 高 强 高 韦 的 接头 性 能 (Rabinkin 等 ，1998) 。 这 可 
能 是 由 于 原始 针 料 中 的 Si 元素 浓度 较 低 或 /和 和 针 焊 时 间 足 够 长 的 缘故 。 因 此 ， 所 有 的 奎 
元 素 都 能 溶 入 针 颖 中 的 固溶体 基体 中 而 不 形成 硅化 物 。 
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窄 间隙 钙 焊 可 以 得 到 类 似 的 结果 ， 这 是 因为 单位 体积 钙 颖 中 的 B+5i 的 浓度 很 小 ， 
HE B 和 Si 扩散 入 母 材 后 则 变 得 更 小 。 结 果 是 有 限 的 “B+Si” 的 浓度 有 利于 接头 中 形 
成 共 唱 组 织 。 因 此 ， 为 避免 接头 中 形成 含 B 和 Si 的 金属 间 化 合 物 相 ， 强 烈 建 议 使 用 罕 
间隙 钙 焊 方法 。 

3) 如 果 镍 料 中 不 含 硼 ， 为 了 降低 钙 料 的 液 相 线 熔化 温度 Tu， 通常 需要 提高 硅 的 
含量 。 硅 在 母 材 中 的 扩散 速度 相对 较 慢 ， 甚 至 需要 经 过 很 长 的 针 烛 时间 ， 接 头 中 才能 形 
成 硅化 物 。 

4) 接头 中 央 区 域 (接头 单位 横 截 面积 上 的 B 和 5i 含量 较 低 ) 和 镍 角 区 域 的 组 织 
成 分 有 明显 的 差异 。 这 是 因为 在 一 般 的 镍 焊 时 间 条 件 下 ， 钙 角 区 单位 横 截 面积 中 的 非 金 
属 元 素 太 多 而 无 法 完全 扩散 入 母 材 。 这 使 得 针 角 区 通常 成 为 应 力 诱发 裂纹 源 ， 裂 纹 源 在 
大 的 金属 间 化 合 物 附近 。 

5) 最 佳 的 针 焊 时 间 和 针 焊 温度 不 仅 使 得 组 织 成 分 得 到 改善 、 共 晶 区 的 金属 间 化 合 
物 数量 增加 ， 同 时 也 改善 了 在 母 材 品 界 处 析出 的 铬 硼 化 物 的 形态 ， 这 使 得 接头 的 力学 性 
能 得 到 了 很 大 提升 (Rabinkinet 等 ，1998)。 




















































































































5.6 工业 应 用 

















起 初 ， 高 温 / 高 氧化 工作 环境 下 的 钙 焊 主要 应 用 于 航空 航天 领域 ， 如 焊接 飞机 结构 
件 、 尾 喷 管 、 推 力 反 向 器 、 涡 轮 叶 片 和 密封 件 (Assembly Eng. , 1980; Irving, 1998; 
Yeaple, 1986; Rabinkin 和 Liebermann, 1993) 。 它 也 被 用 在 许多 其 他 对 结构 力学 性 能 
求 较 高 以 及 工作 条 件 特殊 的 航空 航天 领域 ， 如 航天 器 上 的 蜂 窒 结构 部 件 、 隔 热 屏 、 鱼 雷 
壳 体 、 导 弹 翼 和 发 动机 尾 喷 管 收敛 调节 片 。 发 动机 辅助 部 件 ， 如 发 动机 舱 、 热 交换 器 、 
多 筷 密 封 件 、 耐 磨 执 、 密 封 单 区 段 、 扩 散 絮 、 盘 、 波 纹 状 内 腔 空 心 叶 片 、 双 层 结 构 、 加 
强 筋 和 支承 框 等 在 过 去 和 现在 都 广泛 使 用 粉 状 和 箱 带 状 Ni SEP BEER Ba A ERR 
都 有 严格 的 尺寸 公差 要 求 以 及 高 的 比 强度 、 比 刚度 要 求 ， 需 要 解决 其 内 应 力 问 题 。 使 用 
18pm 厚 的 Ni 基 箱 带 针 料 针 焊 航 空 航天 领域 中 的 蜂窝 结构 ， 对 母 材 的 溶 蚀 作用 小 (图 
5. 12) 。 由 于 精确 控制 了 接头 所 需 的 钙 料 用 量 ， 接 头 组 织 均匀 ， 强 度 高 。 

近年 来 ， 人 们 越 来 越 重视 节能 环保 问题 ， 促 使 儿 焊 在 航空 航天 领域 以 外 的 很 多 行业 
得 到 了 越 来 越 多 的 应 用 。 钙 焊 技 术 已 被 用 于 生产 许多 工业 领域 及 公共 事业 中 用 的 板式 热 
交换 器 ， 如 燃料 电池 、 热 泵 、 众 化 式 尾气 净化 器、 天 然 气 和 柴油 内 燃 机 等 。 下 面 列 出 了 
钙 焊 应 用 增长 速度 最 快 的 工业 领域 中 的 一 些 例 子 ， 其 购买 钙 料 以 及 钙 焊 最 终 产 品 的 资金 
以 每 年 百 分 之 几 十 的 速度 在 增长 。 

一 个 例子 是 标准 化 镍 焊 板 / 板 和 板 / 翅 式 热 交 换 器 ， 板 / 翅 结 构 由 大 量 的 金属 平板 / 汲 
纹 板 交替 县 加 组 成 ， 采 用 多 层 镍 焊 使 这 些 板 相互 接触 并 密封 。 在 这 些 板 里 面 形成 了 一 个 
结构 复杂 的 通道 系统 ， 由 冷 热 两 路 独立 的 液体 通道 子 系统 组 成 。 液 体 和 /或 气体 介质 通 
过 这 些 子 系统 流动 并 进行 热 交 换 ， 从 而 可 以 节省 能 源 CAS. 13) 。 通 常 ， 这 些 钙 焊 的 热 
交换 器 密封 性 非常 好 ， 高 效 节能 ， 强 度 高 ， 非 常 适合 在 高 温 、 高 压条 件 下 工作 。 由 于 和 镍 
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5.12 采用 BNi-2 (MBF-20/AMS 4777 标准 ) SEÉPHPEDEHETA CES 
727 飞机 以 及 V2500 发 动机 中 的 Inconel 4 4 ess as apt 
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图 5.13 采用 非 唱 态 箱 带 钙 料 镍 焊 的 热 交 换 器 示意 图 
1 一 板 形 母 材 “2 一 翅 形 母 材 “3 一 稍 带 镍 料 4 一 接头 5 一 壳 体 
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预 置 到 一 个 封装 壳 体 中 。 为 了 实现 上 述 应 用 ， 非 唱 态 销 带 钙 料 的 产量 已 达到 数 吨 。 与 粉 
状 针 料 需要 使 用 有 机 粘 结 剂 相 比 ， 在 焊 前 装配 箱 带 针 料 针 焊 这 种 结构 复杂 的 热 交换 右 不 
会 产生 环境 污染 。 用 非 唱 态 稍 带 钙 料 镍 焊 的 热 交 换 咒 零件 的 太 才 迅速 增 大 ， 如 图 
5. 14a, b 所 示 。 这 些 发 展 连同 钙 焊 技术 的 进步 ， 使 钼 基 非 唱 态 稍 带 钙 料 在 有 高 耐 蚀 性 
要 求 的 新 领域 中 的 应 用 快速 增长 。 新 型 高 铬 销 带 钙 料 还 提供 了 一 个 用 镍 焊 结 构 的 热 交 换 
器 取代 价格 更 贵 的 组 装 结构 板 / 衬 垫 式 热 交换 器 的 机 会 ， 因 为 其 具有 高 的 强度 和 优异 的 
耐 蚀 性 。 

Hl, 不锈钢 热 交 换 右 的 生产 数量 为 每 年 几 百 至 儿 千 件 ， 用 于 化 工 、 制 药 、 食 品 加 
工 和 医疗 行业 ， 以 及 燃料 电池 及 冰箱 行业 。 后 者 发 布 了 有 关 全 和 毛 气 烃 的 生产 禁令 ， 因 为 
使 用 全 所 气 烃 会 破坏 大 气 自 氧 屋 ， 这 大 大 增加 了 使 用 非 腐 蚀 性 的 不 含 铀 的 针 料 针 焊 不 锈 
钢 的 需要 ， 它 能 够 承受 热 交 换 骨 的 替代 使 用 介质 ， 如 氮 。 
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图 5.14 采用 200mm 宽 并 行 预 置 的 BNi-5bp (MBF-51) PEFEA AAKE M 
TE: 每 个 热 交换 器 由 50 个 交 蔡 县 加 的 板 / 板 部 件 钙 焊 而 成 ， 冷 、 热 介质 的 流动 方向 正好 相反 。 

上 述 钙 焊 技术 已 被 应 用 于 污染 治理 ， 提 高 了 汽车 、 摩 托 车 、 工 程 车 辆 发 动机 的 工作 
效率 ， 并 在 采矿 、 船 舶 等 行业 中 取得 了 同样 显著 的 效果 。 图 5. 15 DI = ART Tg 
实例 〈Rabinkin ，2009) ， 它 是 一 台 现 代 上 某 油 机 的 钙 焊 辅助 单元 的 流程 示意 图 及 实物 照 
片 ， 这 些 单元 包括 金属 催化 剂 载体 (MCS) 、 废 气 再 循环 冷却 器 (EGRC)、 油 冷却 器 
(OC) 和 柴油 机 微粒 过 滤器 (DPF) 。 和 采用 钙 焊 技术 ， 减 少 了 柴油 和 天 然 气 发 动机 对 环 
境 的 影响 ， 调 节 了 燃油 /空气 混合 物 的 温度 ， 从 而 提高 了 柴油 机 的 整体 工作 效率 。 

镍 焊 技术 正大 量 应 用 于 间 壁 式 热 交换 器 的 生产 过 程 中 ， 该 热 交 换 器 清洁 柴油 发 动机 
的 废气 ， 同 时 预 热 进 入 柴油 机 气缸 内 的 空气 。 今 天 柴油 发 动机 正在 迅速 取代 燃气 汽车 发 
动机 ， 特 别 是 在 欧洲 ， 每 年 以 荣 油 为 动力 的 汽车 的 产量 超过 了 所 有 汽车 总 产量 的 50% 。 
配备 了 EGRC 单元 的 汽车 柴油 发 动机 的 数量 超过 了 1000 万 台 。 预 计 不 久 ， 同 样 的 趋势 
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5.15 ”现代 柴油 发 动机 中 芭 层 薄 壁 针 焊 零件 的 典型 应 用 


将 在 美国 出 现 。 不 同 Cr 含量 的 BNi-2、BNi-3、BNi-5a BNi-5b 和 BNi-9 稍 带 镍 料 都 经 过 
试验 并 成 功 地 用 于 不 同类 型 的 柴油 轿车 和 卡车 的 生产 中 。 

BNi-5a (MBF-50) 箱 带 钙 料 也 用 于 汽车 和 摩托 车 中 催化 式 尾 气 净 化 器 的 耐 高 温 
FeCr 合金 钢 蜂 帘 内 芯 和 (Fe, Cr) 基 钢 外 简 的 连接 (Leone 等 ，2006) ， 现 在 ， 其 用 于 
大 型 船用 发 动机 的 频率 也 越 来 越 高 。 这 种 汽车 尾气 净化 器 如 图 5. 15 左上 方 所 示 。 尽 管 
Fe-Cr-Al 内 芯 表面 的 Al 含量 很 高 ，BNi-5a (MBF-50) 钙 料 仍 可 以 润 湿 并 连接 内 芯 及 不 
锈 钢 外 简 ， 这 是 由 于 前 面 所 述 的 氧化 物 溶解 入 液态 MBF-50 EPEE 

利用 高 合金 化 的 粉 状 针 料 针 焊 修复 价值 昂贵 的 发 动机 涡轮 叶片 上 的 裂纹 和 磨损 缺 
陷 ， 大幅 降 低 了 发 动机 的 维护 成 本 (Kennedy 等 ，1998)。 

在 高 温 针 焊 技术 的 发 展 过 程 中 ， 当 前 努力 的 方向 是 精细 调整 针 烛 应 用 的 具体 需求 。 
在 这 方面 ， 非 晶 态 稍 带 钙 料 以 数 百 吨 的 用 量 广泛 应 用 于 汽车 制造 领域 ， 已 经 证 明了 在 不 
久 的 将 来 ， 这 一 领域 将 以 平稳 甚至 更 快 的 速度 迅速 发 展 。 


5.7 参考 文献 


Arafin M., Medraj M., Turner D. and Bocher P. (2007). Transient liquid phase bonding of 
Inconel 718 and Inconel 625 with BNi-2: Modeling and experimental investigations, 
Mat. Sci. Eng., A 447, pp. 125-133. 

Assembly Eng. (1980), No. 3, Air Space. pp. 25-27. 

AWS (2004). AWS A5.8/A5.8M:2004, Specification for Filler Metals for Brazing and 
Braze Welding. 

AWS C3.2M/C3.2:2001, Standard method for evaluating the strength of braze joints. 

AST A 887-89, Borated stainless steel plate, sheet, and strip for nuclear application. 

Cambell C. and Boettinger W. (2000), TLP bonding in the Ni-AI-B system. Met. Mat. 





第 5 章 高 温 针 焊 : PARTE 





Trans. A, Vol. 31A, pp. 2835-2847. 

Cambell C.E. and Kattner U. (2002), Assessment of the Cr-B system and extrapolation to 
the Ni-Al-Cr-B quaternary system, Calphad, 26, No. 3, pp. 477-490. 

Cretegny L. et al. (2009), Brazing alloys compositions and methods. US Patent Appl. Publ. 
US 2009/0159645 A1. 

DeCristofaro N. and Bose D. (1986), Int. Conf. Rap. Sol. Mat., San Diego, ASM-AIME, 
pp. 415-424. 

Dinkel M., Heinz P. and Pyczak F. (2008), New boron and silicon free single crystal- 
diffusion brazing alloys, TMS, Superalloys, pp. 211—220. 

Gale W. and Butts D. (2004), Transient liquid phase bonding, Sci. Tech. Weld. Join., Vol. 9, 
pp. 283—298. 

Hartmann T. and Nuetzel D. (2009), New amorphous brazing foils for exhaust gas 
applications, Proc. 4th International Brazing and Soldering Conference, Orlando, 
AWS, pp. 110-118. 

Heikinheimo L. and Miglietti W. (2000), Brazing of Co-based superalloy gas turbine vanes 
using novel amorphous filler metals, Proc. IBSC 2000, AWS-AMS, pp. 468-475. 

Heikinheimo L., Miglietti W., Leone E., Kipsnis J. and Rabinkin A. (2001), Brazing of Co- and 
Ni-based superalloys using new amorphous brazing filler metals, LÓT 02001, pp. 30—34. 

Irving B. (1998), Brazing and soldering: Facing new challenges, Weld. J., N10, Appl., 
pp. 33-37. 

Karlson L., Norden H. and Odelius H. (1988), Non-Equilibrium Grain Boundary 
Segregation Of Boron In Austenitic Stainless Steel. Large Scale Segregation Behavior-l, 
Acta Metal., Vol. 36, No. 1, pp. 1-12. 

Karlson L. and Norden H. (1988), Non-equilibrium grain boundary segregation of boron in 
austenitic stainless steel — I. Large Scale Segregation Behavior- 1V, Acta Metall., Vol. 
36, No. 1, pp. 35-48. 

Kennedy A., Cuthbert J. and Pappas C. (1998), Prolongation of service life of superalloy 
components of aero gas turbines by cost effective repair technology, LÓT 1998, DVS 
192, pp. 1-4. 

Khorunov V. and Peshcherin E. (1998), Brazing of nickel alloys, DVS 192, pp. 276—278. 

Khorunov V., Maksimova S., Samokhin S. and Ivanchenko V. (2001), Brazing filler metals 
containing Zr and Hf as depressants, Trans. JWRI, Vol. 30, Special issue, pp. 419—424. 

Koch J. and Schmoor H. (1998), BrazeSkin-application of nickel-based filler metals, DVS 
192, pp. 231-233. 

Kubaschewski O. and Alcock C. (1978), Metallurgical Thermochemistry, Univ. Toronto, 
5th Ed., pp. 300-301. 

Kubaschewski L., Alcock C. and Spencer P. (1993), Materials Thermochemistry, 6th Ed., 
Pergamon Press, Oxford, UK. 

Kucera J., Buchal A., Rek A. and Stransky K. (1984), Redistribuce boru v okoli pajenych 
spoju typu Ni-B (Boron redistribution in joints brazed with Ni-B), Kovove Materialy, 
Vol. 22, No. 3, pp. 250-262. 

Kvasnitski V., Timchenko V., Ivachenko V. and Khorunov V. (2002), Effect of depressant 
elements on properties of Ni-based filler metals and superalloys, Adh. Met. and Braz., 
Vol. 35, pp. 129-139. 

Leone E., Rabinkin A. and Sarna B. (2006), Microstructure of thin-gauge austenitic and ferritic 
stainless steels brazed using Metglas® amorphous foils, Weld. World, 50, N1, pp. 3-15. 
Lugscheider E. and Gundlfinger K. (1980), Mechanical properties of brazed joints — 

Literature review 1950-1980, Mat. Sci. Div., Working Document, Aachen University. 

Lugscheider E. and Sicking R. (1998), Dissolution behavior of tungsten carbides in 
NiCrBSi-alloys, DVS 192, LÓT 1998, pp. 252-225. 

Lugscheider E., Schittny T. and Harmoy E. (1989), Wide gap brazing of off shore oil field 


113 


114 先进 针 焊 技术 与 应 用 








pipes, DVS 125, LOT 1989, pp. 10-15. 

Lugscheider E., Humm S. and Buschke I. (2001), Investigation of the chemical and 
mechanical-technological behavior of chromium bearing Ni-Hf-filler metals, DVS 212, 
LOT 2001, pp. 367-370. 

MacDonald W. and Eagar T. (1998), Transient liquid phase bonding, Metall. Mater. Trans. 
A, 29A, pp. 315-325. 

Myazawa Y., Nanjyo T., Miyamoto Y., Ariga T. and Inoe J. (2000), Brazing of stainless 
steel by nickel based brazing filler metals, Proc. [BSC 2000, ASM-AWS, pp. 147-152. 

Nishimoto K., Saida K., Kim D., Asai S. and Nakao Y. (1995), Transient liquid phase bonding 
of Ni-base single crystal superalloy, CMSX-2, /SIJ, Int., 35, N10, pp. 1298-1306. 

Nishimoto K., Saida K., Asai S., Furukaawa Y. and Nakao Y. (1998), Bonding phenomena 
and joint properties of transient liquid phase bonding of Ni-base single crystal 
superalloy, Weld. World, Vol. 41, No. 2, pp. 48-58. 

Pattee H. (1980), High-temperature brazing, Source Book on Brazing and Brazing 
Technology, ASM, pp. 17-63. 

Peaslee R. (2006), Interview with a legend, /BSC2006, AWS, San Antonio. 

Rabinkin A. (1989), New Applications for Rapidly Solidified Brazing Foils, Weld. J., 
No. 10, 68, pp. 39-46. 

Rabinkin A. (2000), Optimization of brazing technology, structural integrity, and 
performance of multi-channeled, three dimensional metallic structures, Proc. of the Int. 
Braz. Sold. Con., 2000, Albuquerque AWS/ASM, pp. 437-444. 

Rabinkin A. (2004), Overview: Brazing with (NiCoCr)-B-Si amorphous alloys brazing 
filler metals: Processing, Joint Structure, Properties, Applications, Sci. Tech. Weld. 
Join., Vol. 9, No. 3, pp. 181—199. 

Rabinkin A. (2006), Amorphous brazing foil at age of maturity, Proc. 3rd International 
Brazing and Soldering Conference, AWS/ASM, San Antonio, pp. 148—154. 

Rabinkin A. (2009), New brazing development in the automotive industry, Proc. 4th IBSC, 
Orlando, pp. 380—386. 

Rabinkin A. and Liebermann H. (1993), Rapidly Solidified Alloys: Processes, structures 
and properties, and applications, Marcel-Dekker, pp. 691—726. 

Rabinkin A. and Murzyn P. (1987), Abstracts of 18th Int. AWS Braz. Conf, Chicago, 
pp. 265—266. 

Rabinkin A. and Pounds S. (1988), Effects of load on brazing with METGLAS® 
MBF-2005 filler metal, Weld. J, Vol. 67, No. 5, pp. 33-43. 

Rabinkin A., Wenski E. and Ribado A. (1998), Brazing stainless steel using a new 
MBF-series of Ni-Cr-B-Si amorphous foil, Weld. J., Vol. 77, No. 2, pp. 66s—75s. 

Rangaswamy S. and Fortuna D. (2008), Novel high chromium containing braze filler 
metals for heat exchanger application, DVS 243, pp. 12-16. 

Rassmus J. and Sjodin P. (2006), Joining Aspects of Large Plate Heat Exchangers in 
Stainless Steel, Proceedings of the 3rd International Brazing and Soldering Conference, 
ASM and AWS, San Antonio, pp. 357—362. 

Saha R. and Khan T. (2006). TLP Diffusion bonding of a ODS nickel alloy, Azojomo, 
2 (July), pp. 1-15. 

Sexton P. and DeCristofaro N. (1979), US Patent No. 4, 148,973. 

Schmoor H., Schnee D. and Koch J. (2006), New selective application methods for brazing 
pastes, /BSC2006 Proc., pp. 373—376. 

Schnee D., Koch J., Schmoor H. and Weber W. (2004), Technique for brazing paste 
applications, DVS 231, pp. 21-23. 

Shapiro A. and Rabinkin A. (2003), State-of-the-Art of Titanium-Based Brazing Filler 
Metals, Weld. J., Oct. 2003, pp. 36-43. 

Sinclair C., Purdy G. and Morral J. (2000), TPL Bonding in two-phase ternary systems, 


第 5 章 Mime, PARTE 








Metal. Mater. Trans. A, 31A, pp. 1187-1192. 

Sjodin P., Wolfe C. and Wilhelmesson B. (2005), A novel type of all-stainless steel plate 
heat exchangers, Proc. of 5th Int. Conf on Enhanced, Compact, and Ultra-Compact 
Heat Exchangers; Sci. Eng. and Techn., Eds. R.K. Shah et al., NJ, USA, pp. 215—220. 

Villars P., Prince A. and Okamoto H. (19952), Handbook of Ternary Alloy Phase Diagrams, 
ASM, 3, pp. 3105-3118. 

Villars P., Prince A. and Okamoto H. (1995b), Handbook of Ternary Alloy Phase Diagrams, 
ASM, 3, pp. 3156 and 3538. 

Villars P., Prince A. and Okimoto H. (1995c), Handbook of Ternary Phase Diagrams, 
ASM, 7, pp. 9066. 

Wang W., Zhang S. and He X. (1995), Diffusion of boron in alloys, Acta Metal. & Mat., 43, 
pp. 1693-1699. 

Yeaple F. (1986), Design News, Air, pp. 25—26. 

Yeh M. and Chuang T. (1997), Effects of applied pressure on the brazing superplastic 
INCONEL 718 superalloy, Met. Mat. Trans., 28A, pp. 1367-1377. 

Zheng Y. (1990), Microstructure and performance of Ni-Hf brazing filler metals, 4cta Met. 
Sinica, B, No. 10, 3B-P, pp. 335-340. 


115 


第 6 章 — BI $0 3z 75 SUICIDE] FER 


A. Rabinkin, Metglas 2-8], X 
A. E. Shapiro, 4& ZAR KA IEA A], X 
M. Boretius, Listemann AG 公司 ,列支敦士登 


【 主要 内 容 】 在 过 去 50 年 里 ， 金 刚 石 和 立方 氮 化 硼 (CBN) 在 许多 方面 的 应 用 ， 使 得 
一 场 工业 革命 悄然 发 生 。 人 金刚 石 具有 独特 的 性 质 ， 金 刚 石 与 其 他 材料 的 针 焊 ， 与 传统 针 
焊 相 比 截 然 不 同 。 本 章 讲述 了 金刚 石和 立方 所 化 硼 的 性 质 ， 它 们 与 金属 的 润 湿性 、 相 互 
作用 及 相应 影响 因素 ， 以 及 金刚 石和 立方 所 化 硼 接 头 的 实际 应 用 ; 阐述 并 讨论 了 金刚 石 
和 立方 所 化 硼 与 不 同 金属 包括 硬 质 合金 针 焊 接头 的 性 能 ; 最 后 ， 列 举 了 一 些 应 用 实例 。 


6.1 引言 





几 生 年 来 ， 人们 一 直 认 为 金刚 石 是 非常 稀有 的 物质 。 它 的 独特 性 能 (Gauthier, 
1998) 几 百 年 来 一 直 吸 引 着 人 们 ， 首 先 它 是 最 昂贵 的 石头 ， 其 次 它 是 一 种 具有 很 多 优 
点 的 材料 ， 被 用 于 制造 许多 工具 。 然 而 ， 直 到 20 世纪 中 叶 ， 人 金刚 石 在 许多 工业 领域 里 
的 应 用 才 出 现 爆炸 式 的 增长 。 金 刚 石 是 促进 现代 文明 发 展 的 关键 因素 之 一 ， 这 是 由 许多 
方面 的 原因 造成 的 。 例 如 ， 加 工 机 械 零 部 件 的 效率 和 精度 得 到 了 大 幅 提高 ;可 以 在 较 硬 
的 地 质 条 件 下 钻探 ， 拓 展 了 油井 的 开发 ;提高 了 制造 计算 机 芯片 的 半导体 元 件 的 切削 加 
工 能 力 ; 使 新 材料 ， 如 新 型 塑料 和 石墨 复合 材料 的 机 械 化 处 理 成 为 可 能 ， 这 些 材料 采用 
传统 工具 加 工 比 较 困 难 。 
制造 新 工具 的 重要 性 应 当 引起 人 们 的 足够 重视 ， 因 为 虽然 近 净 成 形 铸造 技术 得 到 迅 
速 发 展 ， 但 是 大 部 分 构件 还 是 要 用 机 械 加 工 的 方法 制造 。 除 钻 孔 外 ， 和 车削、 铣削 加 工 所 
用 刀具 的 切削 为 尺寸 需要 严格 控制 ， 对 切 前 为 没 有 严格 要 求 的 磨 曾 加 工 也 逐渐 得 到 了 应 
用 。 高 速 切削 加 工 硬化 钢 时 可 以 使 用 少量 的 切削 液 甚至 可 以 不 使 用 切削 液 ， 已 经 导致 了 
工具 概念 的 全 新 发 展 ， 这 涉及 新 的 切削 材料 和 磨 肖 材料 。 这 些 材料 在 与 工件 直接 接触 
时 ， 必 须 能 承受 极 高 的 机 械 应 力 ， 并 且 在 极 高 的 热 载 荷 和 强化 学 腐蚀 条 件 下 仍 能 保持 成 
分 的 稳定 性 。 

在 这 方面 ， 金 刚 石 存在 一 个 本 质 性 的 缺陷 : 它 不 能 用 于 钢铁 以 及 合金 的 机 械 加 工 ， 
因为 这 会 造成 灾难 性 的 破坏 ， 下 面 将 详细 介绍 其 原因 。 与 金刚 石 相 比 ， 立 方 碳化 硼 
(CBN) 是 一 种 超 硬 材料 ， 它 可 以 用 于 机 加 工 钢铁 和 铁 基 合金 ， 以 及 其 他 一 些 不 能 使 用 
金刚 石 的 重要 领域 。 此 外 ， 它 的 热 稳定 性 和 耐 蚀 性 都 优 于 金刚 石 。 

因此 ， 本 章 将 金刚 石和 立方 氮 化 硼 放 在 一 起 介绍 是 合理 的 。 立 方 氮 化 硼 在 很 多 方面 
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与 金刚 石 相似 ,但 是 它 不 能 像 金 刚 石 那样 在 自然 界 中 找到 。 立 方 氮 化 硼 的 历史 比 金刚 石 
短 得 多 ， 它 是 在 高 温 高 压 下 人 工 合成 的 金刚 石 产品 ， 并 且 已 被 成 功 应 用 。1957 年 ， 





Robert H. Wentorf (GE 公司 科学 家 ， 该 公司 的 科学 家 团队 开发 了 金刚 石 的 合成 技术 ) 第 














一 次 合成 了 立方 氮 化 硼 (Wentorf, 1957) ， 并 被 GE 公司 以 Borazon 为 商标 推广 到 市 场 














E, SEI AAMER Eet 
业 化 生产 (Greenville-Wells， 

机 械 连 接 方法 ， 或 者 治 
用 于 工业 领域 的 关键 步骤 。 本 章 只 介绍 冶金 连接 方法 ， 
刚 石 独特 的 物理 化 学 性 能 对 了 解 其 连接 特性 是 必要 的 
金刚 石和 立方 损 化 确 与 针 料 中 的 诸多 元 素 ， 特 别 是 金 


























6. 2 


6.2. 1 





金 连接 方法 ， 


























金 还 贵 TE 19 世纪 60 年 代 ， 立 方 氮 化 硼 开 始 了 大 规模 的 商 
1957; General Electrei, 2011) , 
FENG EMA AA 





Ir 27 AC Fl o TRAA 2 
ESET DOA 5 EMBEE 
， 在 此 对 其 做 简要 说 明 ， 主 要 强调 
届 元 素 的 相互 作用 。 


金刚 石和 立方 氢化 融 (CBN) 的 物理 性 质 


金刚 石 


以 下 五 种 形式 的 金刚 石 可 被 用 作 极 坚硬 的 磨 削 和 切削 工具 的 材料 : 天 然 的 单 品 金刚 


石 (Prelas 等 ， 





1998); 合成 的 单 晶 金刚 石 ; 高 温 高 压条 从 
(PCDs); 化 学 气相 沉积 (CVD) 制 成 的 厚度 达到 1mm 





(CVD) 制 成 的 厚度 小 于 50pm 的 金刚 石 薄 层 / 膜 。 


这 些 金刚 石 的 物理 化 学 性 能 见 表 6. 1。CVD 法 
150mm 的 圆 片 。 激 光 切 割 金刚 石 后 与 硬 质 合 金 或 氮 化 硅 和 多 
































F 下 烧结 的 聚 晶 金刚 石 
的 金刚 石 片 化 学 气相 沉积 


器 作 的 金刚 石 片 为 厚 Imm, HN 
Ff 焊 。 金 刚 石 薄 层 在 氮 化 硅 、 














碳化 硅 和 WC-Co 〈 销 的 质量 分 数 小 于 6%) 硬 质 合金 的 表面 成 核 和 沉积 ， 用 来 制作 


















































刀具 。 
表 6.1 金刚 石 的 物理 化 学 性 能 
性 能 单位 | anam | exea (TERTE) Am | CDen 
T E 刚 石 PCD* PCD * 石 薄膜 
密度 lb/in? 0.127 0.115~0.127 0.123 0.148 0.065 ~0.127 
A g/ cm? 3.52 3.20-3.52 3.43 4.12 1.80~3.51 
l ksi 2380~4700 | 3130-4700 217 174 188 
i mr pz Su ag Rr 
Bir BTA GPa 164-324 | 21.6-324 1.5 1.2 1.3 
= ksi 1260 ~ 2390 650~ 840 681 1102 2320 
k Eg 
压缩 强度 GPa 8.7~16.5 4.5~5.8 4.7 7.6 16.0 
ksi 152 116~203 217 58 = 
pe 度 
PEIUS MPa 1050 800 ~ 1400 1500 400 — 
弹性 模 量 ksi 150724  |115940-134060| 134058 112464 — |77680-171014 
Es GPa 1040 800-925 925 716 536~ 1180 
泊 松 比 — 0.07 0.20 0.086 0.07 Lt 
si - a a 320 ~ 
see k 8260~ 15070 | 7826~ 12170 7250 7250 ~ 10870 | 12320 ~ 14500 
2 ad GPa 51-104 54-84 50 50-75 85-100 

































































lI8 先进 针 焊 技术 与 应 用 
( 续 ) 
[5] ASHE i 分 层 CVD 金刚 
Mre6 PA. Ca SR H A È Ei p 
性 能 位 天 然 单 晶 合成 单 晶 刚 石 PCD* PCD* 石 薄膜 
ksi * in? 3.09 5.45-97.3 6.27 8.01 5.90 
bk Au EJ] HE 
Wr ARE MPa * mV? 3.40 6.0- 10.7 6.90 8.80 6.50 
执导 率 Btu/(ft* h + °F) | 580-1160 580~ 1160 69 323 434 ~ 867 
EE W/(m * K) 1000~2000 | 1000-2000 120 560 750~ 1500 
1076F"! 1.14~2.73 1.14~2.73 2.16 2.39 2.10 
执 胀 系 净 
热 胀 系数 10-6K-! 2.0~4.8 2.0~4.8 3.8 4.2 3.7 
注 : * 表示 应 用 于 采矿 工具 的 热 稳定 烧结 聚 晶 金刚 石 。 























通常 也 可 按 杂 质 和 第 二 相 的 存在 形式 对 金刚 石 进行 分 类 。 大 多 数 天 然 金刚 石 属于 











D a 类 型 ,包含 0. 1% 的 氮 原 子 ， 其 以 小 的 聚合 物 形式 存在 。 大 多 数 合成 的 金刚 石 属 于 
Tb 类 ， 并 且 含 有 离散 的 氮 原 子 。 了 a 类 金刚 石 中 没有 氮 原 子 ， 并 且 其 光学 性 能 和 热学 
性 能 都 得 到 了 提高 。 非 常 纯净 的 蓝 色 金刚 石 是 Ib 型 的 ， 它 因 含 有 少量 的 确 元 素 而 呈 半 





导体 特性 。 





























在 所 有 材料 当中 ， 金 刚 石 在 室温 下 的 硬度 和 热 导 率 〈 铀 的 5 fü) 最 高 。 这 两 个 独 
特 的 性 能 结合 起 来 ， 使 金刚 石 成 为 最 强 的 磨 削 和 切削 材料 。 金 刚 石 不 但 可 以 切削 待 加 工 





材料 ， 

















用 的 需要 。 





DER AE LET IM, WBA, 
































其 断裂 受 四 个 ( 























111) 品 面 的 影响 。 但 是 ， 


还 可 以 迅速 地 移 除 切削 界面 上 的 热量 ， 因 而 可 以 抗 热 冲击 (Gauthier, 1998) 。 
脆性 是 金刚 石 的 少数 缺点 之 一 ， 
出 现 的 烧结 和 气相 沉积 技术 使 多 唱 金 刚 石 具有 足够 的 韧性 ， 


同时 期 


能 够 满足 大 多 数 工 业 生产 应 


金刚 石 在 环境 温度 /压力 条 件 下 处 于 介 稳 态 这 一 


点 很 重要 。 天 然 单 品 金 刚 石 的 石墨 化 过 程 是 一 个 回归 到 热力 学 稳定 的 碳 结构 的 过 程 ， 











开始 时 的 环境 温度 和 气氛 为 1000C (2910"F)7 纯 净 惰 性 气体 ， 然 后 为 1500%C 





(2732*F)/5x10 *Pa (5x10 tor) 真空 度 。 氧 气 有 利于 促进 金刚 石 石墨 化 ， 因 此 ， 
当 温 度 下 降 至 1200%C (2192°F) ， 真 空 度 为 1x10 Pa (1x10” torr) ， 甚 至 在 普通 大 气 


压 下 的 空气 中 ， 


墨 化 。 





金刚 石 中 如 组 





6.2.2 立方 氮 化 硼 


氮 化 硼 是 一 种 日 





RRE MAERA, 




















只 要 1000% (1832°F) 

















它 就 是 绝缘 材料 。 





(Naidich 等 ，1977) ， 即 可 实现 金刚 石 的 石 





日 相同 数量 的 氮 原 子 和 确 原 子 组 成 的 化 合 物 ， 它 的 六 边 形 唱 体 结 构 














(h-BN) 和 石墨 相似 。 在 所 有 的 氢化 硼 同 质 异 构 体 中 ， 六 方 氮 化 磺 是 最 稳定 和 最 柔软 的 


材料 ， 它 因此 被 月 














昌 作 固体 润滑 剂 和 化 妆 品 的 添加 剂 。F 








于 氮 原 子 和 硼 原子 具有 强烈 的 原 


子 间 结合 力 ， 氮 化 硼 有 着 出 众 的 化 学 稳定 性 ， 但 这 将 降低 其 对 液态 金属 的 润 湿 性 。 六 方 


GME n] DAA EEE RUE s ERE! 
ARI P b LTT AC HLA 











E 
见 表 6.2, 




















的 阻 流 材料 。 














其 他 被 广泛 使 月 














的 切削 材料 的 基本 物理 性 质 的 比较 
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立方 氮 化 硼 的 晶 格 形状 和 金刚 石 相似 。 它 的 硬度 仅 次 于 金刚 石 ， 但 热 稳定 性 和 化 学 
稳定 性 要 比 金刚 石 好 。 例 如 ， 六 方 氮 化 硼 在 1000% 的 空气 中 、1400%C 的 真空 中 以 及 
2800C 的 惰性 气氛 下 都 不 会 分 解 。 

立方 氮 化 硼 的 热 稳定 性 可 归纳 如 下 : 

1) 在 空气 或 氧气 中 ,立方 氮 化 硼 的 抗 氧化 能 力 可 达 1300% ， 因 为 其 表面 会 形成 一 
层 薄 的 B,0; 保 护 层 ， 可 阻止 氧化 的 进一步 发 生 。 此 外 在 1400°C 下， 立方 氮 化 硼 也 不 会 
转变 为 六 方 结构 。 

2) 在 1525C 的 氮气 中 停留 12h 后 ， 一 些 立 方 氮 化 硼 会 转变 为 六 方 氮 化 硼 。 

3) 在 1x10” Pa 的 真空 度 下 ,立方 氮 化 硼 在 1500 ~ 1600°C 开始 转变 为 六 方 氮 化 硼 
( Spriggs, 2002), 

4) FE 255: [5 88 A E ie TE M RACA E, SEI RAIER T EE i F EE 
更 高 外 ， 还 能 在 很 宽 的 温度 范围 内 保持 硬度 。 

表 6.2 不 同 切削 材料 的 性 能 ( Diamantschneidstoffe, 2011) 








































































































性 能 ALO, | Al,03/TiC | 硬 质 合金 K10 | PCD | PCBN1 2 | PCBN2 级 |PCBN3 级 
4 HE/ ( g/ cm? ) 3.91 4.28 14.7 4.12 3.43 3.52 4.28 
努 氏 硬度 /GPa 16 17 17 50 32 30 28 
弹性 模 量 /GPa 380 395 590 780 690 650 610 
抗 压强 度 /GPa 4.0 4.5 4.4 7.5 2.8 3.8 3.5 
WERI (MPa * m7) | 2.34 2.9 10.5 8.8 6.5 5.9 4.9 
Ji dRE/MPa 650 600 1600 1260 660 700 280 
BUIKABY (107 5K 1) 8.5 7.8 54 4.2 4.9 4.6 4.7 
热 导 率 /[W/(m + K)] 8.4 9.0 100 550 110 90 55 
ik: PCD 是 指 用 wc,=10%WC 硬 质 合 金 切割 的 聚 晶 金刚 石 。 














6.3 金刚 石和 金属 的 相互 作用 


6.3.1 相互 作用 的 本 质 
金刚 石 与 金属 的 相互 作用 以 及 金刚 石 / 金 属 的 接头 界面 组 织 取决 于 碳 原子 和 金属 原 
子 之 间 的 结合 特性 。 这 种 特性 也 由 金刚 石 的 唱 面 取向 所 决定 。 金 刚 石 中 的 碳 原子 与 金属 
及 金属 化 合 物 发 生 反应 并 主要 形成 碳化 物 。 铝 面 取向 的 重要 影响 之 一 是 不 同 唱 面 指数 的 
金刚 石 具有 不 同 的 润 湿性 。 这 种 相互 作用 的 详细 分 析 见 相关 文献 ( Naidich 等 ，1988 ) 
和 (Rabinkin, 1981), 

根据 已 经 建立 的 合金 相 图 ， 由 于 碳 是 相 图 中 的 一 种 元 素 ， 能 够 很 好 地 描述 在 金刚 石 
和 金属 的 相互 作用 的 影响 下 ， 在 金刚 石 / 钙 料 (FM) 界面 以 及 界面 以 外 区 域 反 应 形成 的 
可 能 物 相 ， 也 可 帮助 预测 在 界面 处 出 现 的 金属 碳化 物 的 类 型 。 实 际 上 ， 任 何 金属 或 合金 
与 金刚 石 的 相互 作用 都 取决 于 它们 是 否 会 形成 稳定 的 碳化 物 。 重 要 的 过 渡 金 属 元 素 形成 
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碳化 物 的 自由 能 各 不 相同 ， 见 表 6.3。 第 二 个 重要 因素 就 是 碳 在 液态 钙 料 和 固体 母 材 ， 
的 溶解 度 ， 这 与 温度 和 压力 有 关 。 

表 6. 3 一 些 金属 形成 碳化 物 的 标准 自由 能 AF 
单位 : kcal/(g * atom) 

























































































金属 及 其 碳化 物 
最 大 标准 自由 能 AF Ni Co Fe Cr Nb Ta Ti Zr 
Ni,C CO,C FeC CrC NbC TaC TiC ZrC 
1200K 时 1.525 0.5 -0.00 | -5.34 n/d -18.45 | -20.15 | -20.35 
1300K 时 1.475 0.4 -1.62 | -5.32 -18.4 | -20.00 | -20.15 
al AF) /aT 代号 <0 <0 >0 <0 n/d ~0 <0 <0 
TE: AFkcal/g + atom=AFkcal/[ mole/(x+y) ] , x 和 y 来自 于 碳化 物 通 式 Me.C, o 




















在 实际 应 用 中 ， 例 如 从 钙 焊 的 观点 来 看 ， 只 有 元 素 周 期 表 中 的 YA M IB 族 元 素 值 
得 考虑 。 根 据 金刚 石和 元 素 间 的 相互 作用 的 类 型 来 看 ， 它 们 又 可 以 分 为 三 类 。 第 一 类 包 
含 非 过 渡 元 素 ， 它 们 和 碳 不 形成 任何 化 合 物 ， 如 金 、 银 、 铜 、 锌 、 铝 等 。 大 部 分 1B 族 
元 素 和 金刚 石 的 原子 结合 能 很 低 ， 因 此 ， 碳 在 液态 钙 料 和 固态 母 材 中 的 溶解 度 很 低 ， 相 
应 的 相 图 中 ， 碳 在 这 些 固态 金属 中 的 溶解 不 明显 。 第 二 类 人 金属 中 包含 可 形成 碳化 物 的 过 
渡 金 属 ， 如 钒 、 乌 、 铬 等 。 第 三 类 包含 WA 族 过 渡 金 属 ， 它 不 仅 包括 镍 和 销 ， 还 包括 铂 
元 素 所 在 族 的 所 有 元 素 。 王 族 的 元 素 和 部 分 证 族 元 素 的 液态 针 料 可 以 溶解 金刚 石 ， 但 是 
不 形成 碳化 物 。 

6.3.2 金刚 石和 主要 的 金属 及 合金 的 相互 作用 

必须 强调 的 是 ， 金 刚 石 最 重要 的 特点 之 一 就 是 它 不 溶解 于 任何 材料 ， 实 际 上 ， 对 于 
任何 元 素 都 是 这 样 。 另 一 方面 ， 金 刚 石 中 的 碳 原子 可 溶解 于 金属 并 和 /或 金属 反应 形成 
多 种 金属 碳化 物 。 在 这 方面 ， 金 刚 石和 金属 的 相互 作用 是 单 向 的 ， 所 有 接头 的 形成 ， 包 
括 形态 、 相 组 成 、 接 头 应 力 ， 都 发 生 在 金刚 石 表面 之 外 的 金属 或 合金 里 。 

在 1981 年 ，Rabinkin 发 现金 刚 石和 石墨 的 溶解 速率 实际 上 是 相同 的 ， 金 刚 石 稍微 
快 一 点 ， 这 很 可 能 是 因为 在 适当 的 温度 下 ， 碳 从 金刚 石 扩散 到 金属 基体 中 时 ， 是 通过 金 
刚 石 直接 溶解 的 方式 进行 的 ， 而 没有 经 历 转化 为 石墨 的 中 间 过 程 。 这 种 溶解 起 始 于 金刚 
石 晶体 的 唱 角 、 晶 棱 、 结 唱 缺 陷 和 位 错 等 处 。 对 于 铁 、 钴 和 铁 基 化 合 物 ， 溶 解 沿 着 金刚 
石 晶 体面 逐步 发 生 。 然 而 ， 这 种 溶解 的 选择 性 随 着 金属 基体 碳化 物 形 成 能 力 的 增加 而 急 
剧 下 降 。 因 此 ， 对 于 所 有 类 型 的 金刚 石 晶 面 和 章 棱 ， 所 形成 的 立 、Nb、Ta 的 碳化 物 的 
厚度 都 一 样 (图 6. 1)。 

可 以 根据 相对 于 金刚 石 的 溶解 速率 ， 将 所 有 金属 大 致 分 为 两 类 : 碳化 物 和 非 碳化 
物 。 非 碳化 物 形式 金属 的 溶解 度 依赖 于 在 一 定 温度 和 压力 下 碳 在 金属 中 的 溶解 度 ， 溶 解 
度 越 高 ， 碳 的 扩散 速率 越 高 ， 那 么 ， 金 刚 石 的 溶解 速率 也 就 越 高 。 对 于 碳化 物 形 式 的 元 
素 ， 如 果 碳 的 溶解 度 很 低 ， 那 么 ,溶解 速率 几乎 和 金属 /金刚 石 界面 处 碳化 物 的 形成 速 
率 一 样 。 因 此 ， 如 前 所 述 ， 碳 化 物 可 以 保护 金刚 石 ， 因 为 碳 穿 过 碳化 物 薄 层 的 扩散 速率 







































































































































































































































































是 极 低 的 。 当 碳 的 溶解 度 很 高 
时 ， 在 碳化 物 形成 以 及 碳 从 金 
属 / 碳 化 物 界面 扩散 到 金属 固 溶 
体 中 的 阶段 之 间 ， 金 刚 石 的 溶解 
速率 达到 平衡 。 

由 于 金刚 石 的 溶解 度 只 和 碳 
在 金属 中 的 溶解 过 程 以 及 金属 与 
碳化 物 之 间 的 毛细 作用 有 关 ， 某 
些 金属 元 素 和 碳 元 素 在 金属 和 碳 
化 物 中 的 扩散 参数 值得 研究 ， 见 
表 6.4。 这 些 数 据 清 晰 地 说 明了 
金属 元 素 和 碳 元 素 在 金属 和 碳化 
物 中 的 溶解 速率 存在 巨大 的 差异 : 
中 的 扩散 系数 小 得 多 。 另 一 方面 ， 



































上 也 取决 于 碳 元 素 在 两 种 材料 中 的 溶解 度 。 在 金刚 石 所 有 的 溶解 情况 中 ， 溶 解 过 程 的 


第 6 章 ， 金刚 石和 立方 所 化 硼 的 针 焊 727 








10U 081 00000 


20 kV x230 _ 100 U 080 00000 MAN 


图 6.1 800C/5h HA Ke ax Wn SHE, 








在 金刚 石 表面 形成 的 碳化 物 薄 层 
TE: 薄 层 的 形态 与 金属 基体 形 貌 以 及 金刚 石 唱 面 指数 都 无 关 ; 
包 碳 化 物 带 沿 着 晶 粒 扩展 ， 呈 完全 润 湿 特 征 。 




































































在 碳化 物 中 的 扩散 系数 是 10° ~ 10” 量 级 ， 比 在 金 
碳化 物 薄 层 在 针 料 和 母 材 中 洲 解 的 稳定 性 在 一 定 程 





Se M 








定 因素 依然 是 Pon ee Se B CE 
溶解 的 碳 也 许 会 在 金属 基体 中 析出 并 形成 小 的 碳化 物 颗 粒 。 通 常 这 个 过 程 能 够 产生 
强烈 的 弥散 强化 作用 ， 这 已 经 在 大 部 分 金属 基体 中 被 观察 到 。 




















在 烧结 过 程 中 ， 对 金刚 石 / 金 

















属 进行 氮气 保护 气氛 下 的 针 焊 和 退火 ， 都 降低 了 金刚 


























石 的 溶解 速率 ， 因 为 降低 了 碳 在 y-Fe 中 的 活性 ， 这 点 已 通过 对 真空 和 氮气 氛围 中 的 退 
火 样品 进行 检测 获得 了 验证 (Rabinkin 1981) 。 


表 6.4 C 在 不 同 金 属 中 以 及 C 和 金属 在 不 同 碳化 物 中 的 扩散 参数 




































































扩散 激活 能 扩散 系数 
材料 WEC Q/ (kJ/mol) Do/(em?/s) 参考 文献 
金属 ” C 金属 ” C 
Ni 700-1365 | 267~280( Ni) 167 0.4~1.3( Ni) 0.9~2.5 [1] 
a-Fe 249( Fe) 80.3 5.8( Fe) 0.167 ~ 0.006 M 
900 ~ 1050 [2] 
y-Fe 280( Fe) 135 1.3 0.1 
139 oe 
Nb 0.004 ~ 0.015 [3] 
113 
NbC 531(Nb) 393 0.11 (Nb) 0.11 [3] 
a-Ti 182 5.06 "5 
B-Ti 203 1.08 9243 
TiC 737(Ti) 399 4x10" ^( Ti) 7 [3] 
ZrC 720( Zr) 460 1x1073( Zr) 14 [3] 
TE: 1. 带 “ * ”号 的 金属 是 指 括 号 中 的 元 素 。 
2. 参考 文献 [1] Smigelskas (1962); [2] Krishtal (1970); [3] Andrievsky 和 Umansky (1977) 。 
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6. 3.3 金刚 石 表面 的 碳化 物 形态 
根据 相关 文献 (Naidich 等 ，1988)， 信 族 到 VI 族 的 过 渡 元 素 以 及 硅 和 硼 可 以 与 碳 形 
成 强化 学 键 ， 生 成 成 分 非常 稳定 的 碳化 物 层 。 众 所 周知 ，Me-C( 即 体 心 立方 的 Zr, Ti, 
Ta, Nb 元 素 与 C 元 素 ) 相 图 证 实 了 碳化 物 Me,C, 的 存在 。 图 6. 2a 为 特别 重要 的 Ti-C 和 
Zr-C 系统 中 的 碳化 物 形成 示意 图 ; 而 图 6. 2b 所 示 为 金刚 石和 金属 在 超过 1000Y 的 温度 
下 发 生 反 应 时 ， 金 刚 石 /金属 界面 处 的 碳 浓度 分 布 曲线 。 接 关中 的 碳化 物 是 通过 反应 扩 


散 过 程 形成 的 。 
Me-Ti,Zr E ^ - a : 

















MeC+D 0:8 oe 
os | 
ZrC Nc( 原 子 分 数 ) 
mié 2 £4 MeCAZz24 04 
B-Meija-Me 
+ | 十 0.2 
MeC | MeC NMe(C) 
Me 
1000 
—— nc M 
a) 碳化 物 形成 示意 图 b) 金刚 石 -金属 界面 碳 浓度 分 布 曲线 


























图 6.2 Ti-C, Zr-C 局 部 相 图 中 的 碳化 物 形成 示意 图 以 及 金刚 石 -金属 界面 碳 浓 度 分 布 曲线 
:一 时 间 x" 一 :=0 和 1=t 时 金刚 石 的 位 置 xt: =0 和 1w=1 时 界面 处 金属 的 位 置 
NW 一 C 浓度 C? 一 金刚 石 中 的 C 浓 度 (C?=1) 


Ta, Nb, 316L 不 锈 钢 以 及 Inconel 合金 与 C 在 金刚 石 表面 形成 的 碳化 物 层 的 形 
pae eS Net M Lee dir a 
(A163). 4H -SERUIR TE BS Zr, Ta, Nb 形成 的 碳化 物 。 

Se ee oe i E C ODE 
近 。 这 种 关系 取决 于 两 者 唱 格 之 间 原 子 位置 的 错 配 度 ， 当 错 配 度 最 小 时 ， 人 金刚 石和 碳化 
物 的 界面 结合 强度 将 达到 最 大 值 。 此 外 ， 由 于 不 同 唱 面 上 的 原子 半径 不 同 ， 不 同 晶 面 上 






















































































图 6.3 1000C/5h 下 在 ZZ 粉 中 真空 烧结 金刚 石 时 在 表面 外 延生 长 的 碳化 物 薄 层 
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图 6.3 1000C/5h 下 在 如 粉 中 真空 烧结 金刚 石 时 在 表面 外 延生 长 的 碳化 物 薄 层 ( 续 ) 
TE: 碳化 物 薄 层 均匀 地 覆盖 在 所 有 蝇 面 上 ， 其 至 是 原始 晶体 生长 的 台阶 上 (图 a、c 中 箭头 
所 示 ); 长 时 间 的 退火 会 导致 碳化 物 过 度 生长 ， 从 而 引起 金刚 石 (图 b) 和 金属 基体 的 损失 CE 
d) ; 裂纹 产生 于 金刚 石 /ZrC 以 及 ZrCZZr 的 界面 处 。 


的 金刚 石 -碳化 物 的 结合 强度 也 不 同 。 

为 了 理解 导致 上 述 现象 的 可 能 原因 ， 非 常 值得 研究 金刚 石 以 及 有 着 Bl 结构 的 Zr, 
Ti, Ta, Nb 碳化 物 的 结构 模型 和 品格 参数 。 图 6.4 所 示 为 MeC (BI) 碳化 物 (100) ve 
Al (110) chin B A Ex WES (100), A (110), 晶 面 投影 的 车 加 情况 。 图 中 也 呈现 
了 金属 (110)w 唱 面 投影 以 及 还 在 研究 中 的 四 种 碳化 物 和 金属 的 唱 格 间距 差 值 的 问题 。 

值得 注意 的 是 ， 人 们 发 现 当 金刚 石 (100) 。 晶 面 和 碳化 物 〈110)wc 唱 面 平 行 时 ， 金 刚 
41 (100), 晶 面 和 碳化 物 (111) 品 面 的 结构 模型 和 品格 常数 相 一 致 。 特 别 是 Yamazaki 等 
人 通过 计算 发 现 了 金刚 石和 VC; 碳化 物 之 间 的 唱 格 情况 为 : 界面 处 金刚 石 为 (111) 面 、 
碳化 物 为 (111) W [111] 唱 向 指数 时 ， 二 者 的 原子 排列 最 紧密 ， 结 合 强度 最 高 (图 
6.5) (Yamazaki 等 ，2009 ) 。 

金刚 石和 碳化 物 的 唱 格 间距 差异 了 的 大 小 将 影响 碳化 物 能 否 外 延生 长 。 对 于 AC, V 
值 不 能 超过 7%; 对 于 TIC, V 则 不 能 超过 为 14%。 因 此 ， 当 碳 原子 能 够 溶解 到 金刚 石 表 面 
时 ， 将 可 能 原 位 生成 外 延生 长 的 碳化 物 薄 层 。 另 一 方面 ， 就 石墨 -金属 而 言 , V 值 非常 大 ， 
因此 没有 合适 的 取向 关系 ， 这 也 许 就 是 各 种 碳化 物 具 有 不 同 润 湿 行 为 的 原因 。 值 得 注意 的 
是 ,在 四 种 碳化 物 (ZrC, NbC, TaC Wü TIC) 中 ， 金 刚 石 -TC 品格 间距 的 允许 差 值 了 最 
大 。 这 就 解释 了 为 什么 在 所 有 碳化 物 中 ，TiC 与 金刚 石 的 结合 力 最 差 。 因 此 在 针 焊 之 前 ， 
在 金刚 石上 涂 履 一 层 钛 并 不 是 最 好 的 选择 。 

在 碳化 物 的 形成 过 程 中 ， 有 些 重要 的 细节 值得 注意 。 首 先 ， 在 不 同 金属 和 金刚 石 形 
成 碳化 物 的 过 程 中 ， 体 积 发 生变 化 是 不 利 的 。 此 外 ， 金 属 原子 和 碳 原 子 的 扩散 能 力 不 
同 。 因 此 ， 传 质 并 不 能 保证 体积 的 连续 性 ， 这 导致 在 碳化 物 薄 层 和 界面 区 域 中 形成 了 气 
孔 。 如 图 6-6c 所 示 ， 在 铬 、 错 等 的 碳化 物 中 观察 到 了 气孔 (Rabinkin，1982) 。 在 固态 
下 退火 时 ， 金刚石 表 面 可 能 会 生成 外 延 碳化 物 薄 层 ， 这 不 仅 会 在 Zr+、Ta、Nb、 节 金属 
中 出 现 ， 也 可 能 在 包含 这 些 元 素 的 合金 粉末 中 出 现 ， 这 对 于 烧结 金刚 石 /金属 复合 材料 
的 工具 来 说 非常 重要 。 
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晶 格 间距 差异 


金刚 石 - 磋 化 物 界面 
























金刚 石 
MeC( 碳 化 物 ) á x 
0 0 
- x100 
ap 
V= 6.8—= 14% 
/ ~ 
ZrC NbC TaC TiC 
MeC( 碳 化 物 ) 
Me( 金 属 ) 碳化 物 - 金 属 界 面 
ap —aMe 
气 Mec 100 
10 
V=8.5%(ZrC/Zr) 


aMe,[2 =aMeC 


图 6.4 金刚石、 一些 体 心 立方 结构 的 过 渡 元 素 以 及 它们 之 间 形 成 的 碳化 物 








(Bl 结构 ) 的 唱 格 示意 图 ， 以 及 金刚 石 〈100)p 曲面 和 碳化 物 (100) mec i É 
可 能 的 晶 格 外 延 关 系 和 晶 格 间距 差 值 (Rabinkin 1982) 


然而 ， 在 普遍 认可 的 理论 中 ,任何 晶体 缺 
Wi ARE. A. fuf. AAC BT, 
都 是 金刚 石和 金属 相互 反应 开始 的 地 方 。 但 是 
最 有 趣 的 现象 是 ， 当 金属 与 碳 的 结合 力 变 强 
时 ， 人 金刚 石和 金属 反应 选择 性 的 敏感 程度 随 之 
降低 。 特 别 地 ， 在 金刚 石 与 Ni、Co 和 Fe 烧结 
时 ， 金 刚 石 与 金属 的 反应 在 缺陷 处 或 存在 台 
阶 、 凹 陷 等 不 平整 表面 处 首先 开始 和 进行 。 就 金属 键 (111) 

Zr, Nb, Ta 而 言 ， 虽 然 相同 的 缺陷 在 金刚 石 ”图 65 1080K 温度 下 ，Y 原子 与 金刚 石 
中 也 存在 ， 但 均匀 、 完 整 的 碳化 物 薄 层 会 在 各 POSUER NaCl 晶体 结构 类 型 的 VsC3 

种 晶 面 上 形成 。Nb (图 6.1) 和 Zr (图 6.3a、 AURRE (Yamazaki 5, 2009) 























金刚 石 (111) 
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e) 与 金刚 石 反应 的 微观 照片 显示 ， 厚 度 均 匀 的 碳化 物 薄 层 出 现 于 晶体 生长 台阶 处 。 这 
谨 明 溶解 过 程 是 均匀 一 致 的 ， 以 至 于 在 连接 过 程 中 ， 大 部 分 晶体 都 保持 了 它们 的 原 有 
形 貌 。 

















- . " di v > mm 
" - " 7 > y 
(11Dp yx d a0 : LL 
= { € 
p i 7 
\ ^ 
, 
20kV x15000 1U 112 21000 MAN 20kV x15000 1U 106 21000 MAN 
a) b) 








图 6.6 1000%C/5h 真空 退火 金刚 石 / 铬 时 金刚 石 表面 的 润 湿性 以 及 碳化 物 的 形成 
TE: 碳化 物 薄 层 与 金刚 石 表 面 很 好 地 结合 ， 其 形 貌 重复 (111) 和 (100) 晶 面 的 三 角 唱 系 和 正方 晶 系 
特征 (如 图 a、b、c 中 的 细 箭 头 所 示 ) ; 在 过 度 生 长 的 碳化 物 中 发 现 了 明显 的 气孔 (图 < 中 的 粗 第 头 所 示 ); 
碳化 物 薄 层 与 铬 基体 的 结合 情况 不 好 。 


与 由 合金 元 素 形成 的 碳化 物 不 同 ， 合 金 与 金刚 石生 成 碳化 物 薄 层 的 反应 温度 更 低 。 
6.3.4 ”碳化 物 薄 层 与 金刚 石和 人 金属 基体 的 结合 情况 

当 矶 化物 的 厚度 很 小 (0.1~0.5pm) 时 ， 金 刚 石和 碳化 物 界面 处 的 原子 结合 强度 
高 且 有 规律 ， 导 致 碳化 物 与 金刚 石 表面 结合 良好 。 

碳化 物 层 /金属 基体 界面 中 的 钒 含量 比 金 刚 石 / 碳 化 物 界面 处 更 高 ， 结 果 是 在 界面 处 
产生 强大 的 应 力 ， 并 随后 形成 裂纹 。 实 际 上 ,在 对 低温 烧结 的 金刚 石 - 金 属 复合 物 钙 焊 
接头 进行 剪 切 试验 时 ， 断 裂 发 生 在 金属 和 碳化 物 界 面 处 ， 使 得 碳化 物 薄 层 附着 于 金刚 石 
表面 ， 如 图 6. 1 所 示 。 随 着 温度 的 升 高 ， 碳 化 物 生 成 得 更 多 ， 相 应 地 伴随 着 应 力 的 迅速 
增加 。 因 此 ， 碳 化 物 层 发 生 破坏 ， 裂 纹 出 现在 金刚 石 / 碳 化 物 界 面 上 (图 6.3a) 以 及 碳 
化 物 /金属 界面 上 (图 6. 3d)。 

无 论 是 在 真空 还 是 氮气 氛围 中 进行 热处理 和 钙 焊 之 后 ， 接 头 中 均 会 出 现 细 小 、 规 则 的 
气孔 ， 这 也 许 是 碳化 物 层 脆 化 的 另 一 个 原因 (图 6.7). D 

=, ! 





























































































































































































































i du 、 X 
: Qt , 
YIN - _ LA 
— —— 
20kV x650 100U 120 34000 MAN 20kV x7500 10U 116 34000 MAN 


a) b) €) 
6.7 在 Nz 的 保护 下 以 10007C /5h 的 条 件 烧 结 金刚 石 /316L 不 锈 钢 粉末 时 形成 砚 氮 化 物 薄 层 


20kV_x160 100 U 001 21600 MAN 





DS 















































TE: 由 于 注 层 的 过 度 生长 ， 使 得 其 与 金刚 石 以 及 金属 基体 的 结合 都 不 好 (图 a. b); 薄 层 中 产生 的 细小 、 
规则 的 气孔 导致 了 接头 脆性 (图 < 中 的 箭头) 。 
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化 物 的 元 素 (Ni、Co、Fe) ， 原 因 在 于 它们 对 碳 的 吸附 能 力 差 ， 润 湿 通 常 不 会 发 生 ， 导 致 





公 


IZ. 





裂纹 容易 沿 着 金刚 石和 





6.4 

















属 的 界面 产生 ， 在 剪 切 试验 后 ， 金 刚 石 变 得 干净 且 透 明 。 
热处理 和 镍 焊 过 程 中 金刚 石 的 石墨 化 


在 真空 中 ， 金 刚 石 的 石墨 化 进程 从 很 高 的 温度 或 是 对 其 无 促进 作 








用 的 中 等 温度 开 











台 。 对 于 纯 天 然 的 金刚 石 颗粒 ， 这 一 温度 约 为 1300Y 甚至 更 高 (Davies 和 Evans, 











1972) 。 在 1000C 下 的 真空 





， 研 究 者 观察 了 金刚 石和 人 金 











属 的 复合 物 ， 如 铀 和 金刚 石 、 


销 和 金刚 石 、 铁 和 金刚 石 的 石墨 化 《Rabinkin，1981 ) 。 人 金刚 石 的 石墨 化 不 能 逆转 ， 








此 ， 在 焊接 金刚 石 
氛 会 延迟 石墨 化 进程 。 
不 同 金 














应 设法 避免 





hi 











其 石墨 化 。 观 察 中 还 发 现 








上 石 唱 面 发 生 石 墨 化 所 需 的 激活 能 大 不 相同 ， 如 果 想 要 通 








过 程 ， 那 么 扩散 速率 将 强烈 








， 须 气 作为 退火 处 理 的 保护 气 




















过 石墨 化 促进 扩散 





PIRA 





也 依赖 于 结晶 取向 。 烧 结 后 的 金刚 石 / 








ye 
清楚 





地 显示 出 ， 在 金刚 石 与 金属 接触 的 不 同 唱 面 上 生成 了 富 碳 的 球 和 
包 攻 了 起 来 。 此 外 ， 强 碳化 物 形 成 元 素 使 得 在 不 同 的 唱 面 上 生成 均匀 的 碳化 物 








金属 复合 物 微观 组 织 











形 区 ， 将 金刚 石 单 晶 
E, dE 





6.6a, b 所 示 。 通 过 直接 测量 不 同 唱 向 上 的 碳 原子 浓度 ， 可 以 认为 各 方向 上 的 碳化 物 生 


成 行为 相同 (Rabinkin, 1981 
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) 。 这 些 





IN 





受 单 品 金刚 石 唱 面 指数 的 影响 很 小 。 





6.5 


Naidich 等 人 发 现金 刚 石 和 其 





金属 及 其 合金 对 金刚 石 的 润 湿 





电 示 ， 在 安 观 尺度 上 ， 碳 的 溶解 和 扩散 速率 




















也 元 素 的 涧 湿 角 直接 由 它们 之 间 相 互 作用 的 特 必 





E 所 决 











定 ， 这 与 不 同 种 类 原子 在 金刚 石 表 本 











Cr, Nb, Ta, Ti, Zr, E! 
在 本 研究 ! 























元 素 周 期 表 中 IB 族 的 非 过 渡 元 素 在 液态 下 仅 通 过 物理 
因此 有 非常 大 的 润 湿 角 0.， 例 如 ，Cu、Ag、Au、Ga、Sn 等 元 素 及 


LZ» 

















AM 





150? 。 对 形成 碳化 物 的 过 渡 
为 事实 上 ,会 
A T ARS 
金属 而 言 使 用 


AES 
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AE 


IZ. 
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在 金刚 石 / 金 属 的 退火 或 








金刚 石 的 化 学 键 仅 存在 于 接头 界面 处 。 润 湿 





属 而 言 ， 金 刚 石 的 润 湿 通过 瞬 


WZ. 





属 原子 在 界面 处 倾向 于 形成 强烈 的 化 学 键 。 可 见 ， 


i 上 的 寿 附 作用 有 密切 关系 (Naidieh 等 ，1988) 。 他 
们 还 证 明 润 湿性 或 猪 附 功 下 与 金属 -碳化 合 物体 系 的 生成 恰 有 关 。 基 于 碳化 物 4 
基本 热力 学 数据 ， 表 6. 3 展示 了 不 同 金 





E Ber RIS 


属 对 金刚 石 的 润 湿 能 力 按 顺序 为 Ni、Co、Fe、 
Ni 的 黏附 能 力 最 低 ， 而 羡 的 黏附 能 力 最 高 。 需 要 强调 的 是 ， 
的 任何 温度 、 压 力 和 环境 条 件 下 ，Ni 和 Co 对 金 由 


上 石 都 不 润 湿 。 





E 作 用 和 金刚石 产生 相互 作用 ， 
其 合金 的 9. 为 120°~ 


时 生成 的 碳化 物 薄 层 进行 ， 
属 层 具 




















E 质 和 结构 。 可 见 ， 由 于 实际 上 瞬时 发 生 的 金刚 石 /金属 化 学 


金刚 石 接 触 的 金 
对 过 湾 











-H OH > 








LEA 
刚 石 晶体 中 的 碳 原子 结构 


AM 





“ 润 湿 ”这 个 词 是 有 条 件 的 。 值 得 一 提 的 是 ， 
与 所 形成 的 碳化 物 越 相近 ， 润 湿 怕 
晶 面 上 的 润 湿 角 比 金 刚 石 (100) 唱 面 上 的 小 这 一 引 











4M 


AES 





太 
在 
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烧结 过 程 中 ， 国 
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pu 








AM 
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AR 








cmn 





AE 





E 就 越 好 ， 润 湿 角 也 就 越 小 ， 通 过 观察 到 的 金刚 石 (111) 
实证 明了 这 一 点 (Naidich 4, 1988) 。 
属 润 湿 金刚 石 是 很 重要 的 ， 因 为 金属 - 








的 冷凝 发 生 





最 开始 形成 小 的 
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金属 液 滴 ， 这 些 金属 液 滴 在 烧结 后 会 生长 完整 的 薄 层 〈Rabinkin，1982) 。 同 时 也 注意 
到 ， 很 多 含 碳化 物 形成 元 素 的 合金 开始 润 湿 的 温度 比 相应 的 金属 元 素 在 金刚 石 表 面 开 始 








润 湿 的 温度 还 低 。1982 年 ， 当 进行 含 铬 合金 及 纯 铬 润 湿 金刚 石 的 研究 时 ，Rabinkin 观察 
到 一 个 有 趣 的 现象 (Rabinkin，1982) : 在 低温 下 (X25 9007€ ) cei EREA TECH 





KIE 











i 〈 金 刚 石 表面 并 不 润 湿 ， 保 持 纯净 ) ， 看 起 来 像 具 有 高 表面 张力 的 小 液 滴 (图 

















6. 8b) ; 但 只 有 在 温度 升 高 到 1000 时 ， 金 刚 石 表面 才 被 润 湿 或 形成 碳化 物 (图 6.9)。 


当 使 用 N, 保 护 退 火 时 ， 气 有 助 于 钢铁 母 材 的 润 湿 〈 在 900°C 开始 ) 。 然 而 ， 对 于 





Nb, Zr 和 Inconel 合金 ， 毛 实质 上 会 阻碍 润 湿 和 碳化 物 的 形成 。 


6.6 


316L 合金 也 是 以 高 表面 张力 的 液 滴 形式 润 湿 金 刚 石 的 ， 这 在 某 种 程度 上 与 纯 铬 相 
似 (图 6. 8b)。 









a) 金刚 石 - 铬 的 相互 作用 b) 碳化 物 开始 在 有 凹 坑 的 表面 形成 


图 6.8 900%C/5h 真空 下 金刚 石 - 铬 的 相互 作用 及 碳化 物 开始 在 有 止 坑 的 表面 形成 


ier S $ 1 IR 
mo Le 2 í 
CA) T 
» NÉ y CAD B 
» 





图 6.9  1000*C/5h E25 4 Wi3/316L 复合 物 
ik: 所 有 的 金刚 石 晶 面 上 都 形成 了 附着 良好 、 形 状 均匀 的 碳化 铬 薄 层 〈 箭 头 所 示 ) 。 








AL JE RAE (CBN) 的 润 湿 


由 于 立方 氮 化 硼 的 化 学 性 质 稳定 ,为 了 达到 一 定 程 度 的 润 湿 ， 有 必要 预先 给 立方 毛 
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化 硼 涂 履 上 含有 须 元 素 或 确 元 素 的 材料 或 者 在 钙 料 中 加 入 这 些 材料 作为 活性 元 素 。 研 究 
者 Chattopadhyay 和 Hintermanm (1993a) 还 报道 了 将 詹 元 素 添加 到 银 铜 共 唱 钙 料 中 的 润 


湿 效 果 。 因 此 ， 当 有 
化 硼 颗 粒 上 呈现 了 完美 的 润 湿 恨 
面 的 纯 金 属 及 合金 的 润 湿 性 和 黏附 功 ， 结 细 
15% 〈 质 量 分 数 ) 的 钛 是 非常 有 效 的 ， 可 使 润 湿 

与 金刚 石 的 针 

























































































H wr = 8% 的 银 铜 针 料 在 900C 氢 气 保护 气氛 中 针 焊 30s 时 ， 在 立方 氮 
E, Naidich 和 Adamovskyi 在 2006 EIF T D AMIK 
RL 6.5。 在 铜 锡 合金 镍 料 中 添加 10% ~ 
自 减 小 至 30° 左 右 (KI 6.10), 

焊 相 比 ， 在 正常 使 用 范围 内 的 钙 焊 温度 下 ， 铬 作为 影响 润 湿性 的 元 


素 ， 其 作用 并 不 是 十 分 显著 。 甚 至 在 1007€ 的 高 温 下 ，NiACrP FF} (BNi-7) 和 立方 








气 化 硼 之 间 也 没有 发 生 反 应 。 换 用 
也 未 发 现 润 湿性 有 任何 提高 (Chattopadhyay 和 Hintermanm，1993a)。 




















Cr 的 质量 分 数 高 达 25% 的 针 料 (Nicrobra 51) 后 ， 


表 6.5 (2~3) x10 “Pa 真空 条 件 下 纯 金属 及 合金 在 CBN 表面 的 润 湿 角 (0) MAMI (Wa) 
























































CBN 基体 
金属 或 合金 
HEC 0/(°) W,/(m|/m) 
Cu 1100 137 360 
Ag 1000 146 160 
Sn 1100 137 115 
Pb 700 124 190 
Sn+1.5%Ti 800 30 930 
Cu+10%Sn 950 136 290 
Cu+20%Sn 950 135 200 
(Cut+10%Sn) +10%Ti 950 28 1800 
(Cut+20%Sn) +15%Ti 950 21 1820 











120 


润 湿 角 9/(”) 





TE: 元 素 符号 前 的 数字 为 其 质量 分 数 。 
































0 5 


Ti( 原 


(2~3) x10-3Pa 真 























1 一 Cu+10%Sn ff EPR 


空 条 件 下 950% 时 CuSnTi $F #}4E CBN 
[| Adamovskyi, 2006) 


2 一 Cu+20%Sn MEP 


下 的 润 湿性 (Naidich F 


10 
于 分 数 ,%) 
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6.7. 金刚 石 钙 焊 用 钙 料 和 镍 焊 技 术 


钙 焊 金刚 石 的 钙 料 可 分 为 两 类 : 第 一 类 为 不 与 碳 形 成 化 学 键 的 合金 ; 第 二 类 为 包含 
碳化 物 形 成 元 素 ， 如 钛 、 钳 、 铬 、 硼 和 硅 的 化 学 活性 合金 。 第 二 类 的 活性 合金 现在 通常 

















被 用 作 钙 焊 金 刚 石 和 金属 、 陶 瓷 或 金属 陶 次 的 针 料 。 针 焊 温 度 低 于 11 
(ABAs) 能 够 很 好 地 阻止 金刚 石 的 石墨 化 。 
常用 钙 料 见 表 6. 6， 其 中 包括 适合 钙 焊 金刚 石 〈 磨 粒 态 和 致密 的 聚 



































00°C i iE SERI 


Ah) 与 金属 或 





硬 质 合金 基体 (常用 作 金 刚 石 工具 载体 ) 的 ABAs 钙 料 。 大 量 的 金刚 石 钙 焊 技术 被 应 用 














于 工业 实践 中 ， 其 工艺 和 设备 几乎 和 陶瓷 铬 焊 〈 特 别 是 气 化 硼 ) 相同 





针 焊 金刚 石 的 工艺 及 材料 。 通 常 ， 金 刚 石 的 镍 焊 技术 包括 金刚 石 颗 粒 和 钙 料 的 准备 及 使 























日、 金刚 石 的 金属 化 、 阻 止 金刚 石 石墨 化 和 /或 脆性 金属 间 化 合 物 生成 


Cm 




















。 下 面具 体 曾 述 











的 钙 焊 温度 的 选 


择 等 。 每 次 考虑 镍 焊 技术 时 ， 首 先 必须 分 析 金 刚 石材 料 的 特性 ， 设 计 合理 的 试验 ， 以 便 


选择 合适 的 镍 料 和 钙 焊 工艺 。 











如 果 人 金刚 石 颗粒 之 间 的 间隙 接近 或 大 于 金刚 石 晶体 的 平均 尺寸 ， 则 对 于 磨 具 的 针 























时 (Shapiro, 2007) , 








K, EH] Ni-Cr-Si-B 3X Ti-Zr-Cu-Ni fÆ} EE Ag-Cu-Ti 或 Cu-Sn-Ti 钙 料 能 够 得 到 更 好 的 耐 
HER AES 532718, APEN Ag-Cu-Ti 或 Cu-Sn-Ti 钙 料 能 够 更 好 地 降低 金刚 石 
和 基体 之 间 的 热 应 力 ， 特 别 是 将 金属 与 斥 寸 相对 较 大 的 金刚 石 聚 晶片 或 能 块 钙 焊 到 一 起 
































本 质 上 ， 针 焊接 头 的 强度 不 但 与 接头 设计 和 镍 料 的 选择 有 关 ， 还 与 儿 焊 温度 和 保温 
时 间 有 关 ， 这 些 都 会 影响 镍 料 与 金刚 石 及 母 材 之 间 的 反应 。 因 此 ， 合 适 的 真空 镍 焊 热 循 





环 对 获得 高 的 接头 强度 也 很 重要 。 











flan, Hj Ag-Cu-Ti PEHR ETE 0. 5mm 厚 、 直 径 为 50mm 的 金刚 石 聚 晶片 和 硬 质 


合金 WC-6Co， 针 焊 温度 为 880~920%C ,保温 时 间 为 20min 时 ， 可 达到 


的 最 高 接头 强度 





为 120~130MPa; 而 当 钙 焊 温 度 高 于 920 时， 由 于 在 界面 处 生成 了 厚 的 脆性 碳化 物 层 ， 
导致 接头 强度 下 降 了 25 和 % 。 钙 焊 保 温 时 间 为 3min 时 ， 由 于 金刚 石 聚 唱片 润 湿 不 充分 ， 





























使 得 接头 强度 下 降 到 50MPa (Dos Santos 和 Casanova, 2004) 。 
实验 性 活性 镍 料 Cu-Sn-Ti 系 合金 是 最 值得 期 竺 的。 这 些 











金 通常 包含 10% ~ 15% 














人 
(质量 分 数 ) 的 钛 作为 活性 元 素 ， 和 银 基 活性 钙 料 相 比 ， 其 钛 含量 明显 











较 高 。 与 Ag-Cu- 





Ti REP RAH IE, Cu-Sn-Ti 系 钙 料 在 液态 时 具有 更 高 的 活性 ,在 固态 时 则 具有 更 好 的 


塑性 。 

使 用 Cu-10Sn-15Ti PEFEA 150 — 180 pum 的 单 层 金刚 石 颗粒 
能 够 说 明 这 种 钙 料 的 工业 应 用 潜力 。 该 刀具 用 AISI 1045 钢 作 为 基体 ， 
针 焊 或 者 是 用 C0, 激 光束 加 热 工具 表面 而 成 (Huang 等 ，2004) 。 具 体 
焊 或 用 450W 的 激光 束 加 热 (10s) 之 前 ， 将 体积 分 数 为 10% 的 金刚 石 
为 90% 的 Cu-10Sn-15Ti 粉末 的 混合 物 熔 覆 在 1. 5mm 厚 的 钢 基 体 上 ， 激 

























































































EI FLU SEDI, 
在 880°C 真空 中 
工序 如 下 : eff 
颗粒 和 体积 分 数 
光束 的 有 效 直径 























为 mm。 保护 气 体毛 气 的 流速 为 100cm /s， 它 可 以 阻止 金刚 石 颗 粒 和 钙 料 的 氧化 。 在 
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HA E 
ERARI Ej TR Ti C 
Cu-Sn-Ti FFE} rp EK BS Jt 
接头 的 强度 (Klotz 等 ， 
液 相 线 温 
总 是 会 和 金刚 石 发 生 反应 ， 














量 分 数 为 5% ~ 
因此 ，Cu-14. 4Sn-10. 2Ti-1. 5Zr (质量 
度 为 925%C ， 而 Cu-25Sn-15Ti 镍 料 则 为 1110% 。 由 于 铁 的 含量 高 ， 
在 金刚 石 表 面 4 


2008) 。 
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度 下 保温 5min 后 ， 在 金刚 石 颗粒 上 生成 了 连 








20%， 本 质 





续 的 TiC 层 


， 而 激光 加 热 仅 能 


上 会 影响 铬 焊 温度 和 金刚石 鲜 焊 





分 数 ,%) 钙 料 的 
KAAK BI EFA 





成 不 同 厚度 的 TiC 层 : Cu-15Sn-20Ti PEA 


50~ 100nm; Cu-25Sn-15Ti 4f #} W 100 ~ 250nm; Cu-14. 4Sn-10. 2Ti-1. 5Zr 4f Lg 150 ~ 
300nm。 这 些 碳化 物 层 是 由 两 种 类 型 的 TiC 组 成 的 复杂 





面 迅速 形成 的 具有 立方 形态 




















超过 1% (质量 分 数 ) 的 Ag-27. 8Cu FE di 
200MPa ( Yamazaki 和 Suzumura, 2006), ix JE] WR 
i 微观 组 织 
上 生长 。X 射线 衍射 (X-ray diffraction, 











Heh siz B -S Rk TF FF TB 














的 Tic; 
后 ， 观 察 到 这 种 “立方 + 柱状 ”碳化 钛 层 的 厚度 达到 最 大 值 ， 





第 二 种 是 柱状 形态 








用 钒 替代 铁 作 为 银 铀 基 镍 料 ' 





组 织 : 第 一 种 类 型 


SAY TiC. 





是 在 金刚 石 表 
在 930% 下 钙 焊 100min 





约 为 600nm。 





UR e ee Ne 








1 进行 研究 发 现 ， 























XRD) 结果 表明 ， 


THAT BL AP EF A MA B Be 3E ie BY vm RE a ee, Ha 
民 和 碳化 钒 晶体 的 REA 
银 品 粒 在 金刚 石 表面 形成 的 碳化 钒 
不 同类 型 的 碳化 钒 VC、V， 


CA VsC; 都 在 金刚 石 表面 形成 ， 并 且 因 为 银 在 岛 状 VsC; 碳 化 物 上 的 凝固 效果 更 好 ， 所 
以 V4C; 有 利于 使 钙 料 更 好 地 黏附 在 金刚 石上 。 


如 前 所 述 ， 对 接头 完 








程 。 金 刚 石 表 面 的 石墨 层 是 名 








为 了 阻止 石墨 化 ， 








6.7), 











整 性 不 利 的 重要 因素 之 一 
Ni-12Cr-4Fe-3Si-2. 5B 钙 料 在 970% P EC EE RE 
f 颖 组 织 ! 


可 以 通过 化 学 气相 沉积 
在 金刚 石 表 面 镀 一 层 钛 、 铬 或 锰 。 
如 TiBrazeAl-600 钙 料 的 润 湿 角 为 25° ~ 40°, 
在 700~750% 下 使 用 铝 镍 料 低 温 
a uU I 















































就 是 在 金刚 石 表 面 形成 石墨 。 
刚 石 颗粒 时 ， 有 时 可 观察 
强度 最 弱 的 相 。 同 时 ， 碳 化 铬 层 也 在 石墨 层 和 人 金 
属 基 体 的 界面 处 生成 ， 而 石墨 化 的 速度 比 碳化 铬 的 生长 速度 更 快 (Huang 等 ， 
(CVD) 或 物理 气相 沉积 


使 用 
到 石墨 化 过 





2004) 。 
(PVD) 技术 


1~3pm 厚 的 锰 或 馆 涂 层 减 小 了 铝 基 针 料 的 润 湿 角 ， 

















THE, 














4. 2Cu-1. 5Mg-0. 581 也 适 
(Shapiro 和 Flom, 2010) 。 


-40-50 日 的 单 


可 以 使 金 内 


而 没有 涂 层 时 ， 


wa 











上 石 钻头 的 寿命 提高 一 倍 ， 


于 沉积 了 钛 涂 层 的 金刚 石 颗 粒 与 钊 基 合 金 或 钛 基 合 金 的 镍 焊 
日 金 刚 石 颗粒 和 沉积 了 钛 涂 层 的 金刚 石 颗粒 





可 以 使 用 类 似 于 AWS BAg-22 的 焊丝 和 成 分 为 42%KF+23%KBF,+35%B,0, 或 25% KBF, 





+5%K,CO, +70% 硼砂 (质量 分 数 ) 的 针剂 ， 
WC-Co EREE 7] Fo yt JO gp 











与 高 速 





o 





工具 钢 的 





圆 形 锯齿 刀片 或 艇 入 式 





表 6.7 一 些 纯 金 属 和 针 料 在 真空 中 对 金刚 石 的 润 湿 角 





液态 金属 





温度 /CC 


润 湿 角 0/(?) 





800 


130 





Sn-2.9%Ti 


800 


40 








Sn-2.9%Ti 


1100 





7 
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( 续 ) 
液态 金属 温度 /SC 润 湿 角 0/(?) 
Silver 1100 120 
Ag-28%Cu 850 120 
Ag-27%Cu-1%Ti 850 15 
Ag-26%Cu-2%Ti 850 12 
Ag-34.596Cu-1.5Ti 810 45 
Ag-34.596 Cu-1.5Ti 850 18 
Copper 1150 140 
Cu-20%Sn-2%Ti 1150 35 
Cu-20%Sn-7%Ti 1150 5 
Cu-1%Cr 1150 30 
Cu-4% Cr 1150 5 
Cu-40%Mn 1100 30 
Ag-30%Mn 1100 20 











iE: 摘自 Naidich £, 1988; Palavra £, 2001, 


通过 磁 控 溅 射 方法 将 Cr-W-Cu 多 层 复 合 膜 沉 积 到 金刚 石 聚 晶片 上 ， 可 以 有 效 减 少 





























金属 -金刚 石 鲜 焊接 头 中 的 残余 热 应 力 。0. 12pm EE S d Ji np D fe JE FERE CuSil-ABA® 





(Ag-35. 2Cu-1.75Ti) 的 润 湿 ， 在 针 焊 前 将 这 种 针 料 放置 在 金属 化 的 金刚 石 表面 和 Ni 或 
Fe-42Ni 合金 基体 之 间 。0. 02 pum 厚 的 铬 层 和 0.03pm 厚 的 忽 层 的 热 胀 系数 介 于 金刚 石和 














旬 之 间 ， 用 于 缓 释 应 力 (PetKie, 200 






























































混合 气体 或 含有 4% 和 氧气 的 氮气 的 炉 中 , E 825°C FEF S~ 10min, X 





























头 的 结合 力 ， 结 果 





四 次 热 循环 后 没有 











3)。 本 研究 中 ， 焊 件 被 放 在 气氛 为 氢气 和 毛 气 的 














用 剥离 法 测试 接 








发 现 结合 力 很 高 。 此 外 ， 当 使 用 50pm 厚 的 铜 稍 作为 镍 料 在 1100°C 下 
针 焊 具有 相同 涂 层 的 金刚 石 聚 晶片 时 ， 接 头 强度 得 到 了 提高 ， 在 室温 和 800°C 之 间 进 行 











发 现 分 层 现象 。 











男 一 种 情况 ! 
接头 的 显 微 组 织 中 














发 现 ， 用 含有 活性 金属 钛 的 镍 料 〈 如 Cusil-ABA®) 钙 焊 金刚 石和 钢 ， 











包含 五 种 不 同 的 物 相 层 : 中 直接 与 钢 结合 的 两 种 中 间 层 LE 和 L2; 

















G@ 在 接头 中 间 的 富 铜 和 富 银 的 两 种 固溶体 层 ; @ 在 金刚 石 界 面 处 的 30~ 100nm 厚 的 TiC 





























金属 间 化 合 物 反应 层 (Buhl 等 ，2010) 。 中 间 层 LL J& (Fe, Cr, Ni) Ti 相 ， 而 中 间 层 


L2 Wl (Fe, Ni, Cu) 正 相 。 在 这 种 情况 下 ， 钙 焊接 头 的 最 终 厚 度 随 着 镍 焊 温度 和 保 
温 时 间 的 增加 而 减 小 : 850°C 保温 10min， 接 头 的 最 终 厚度 为 3um; 而 910Y 保温 
30min， 其 厚度 为 13um。 这 可 以 通过 液态 钙 料 的 备 度 随 着 镍 焊 温 度 的 增加 而 降低 来 解 





释 。 这 意味 着 后 面 一 种 情况 的 脆 怕 




















E 中 间 层 的 厚度 占 接头 总 厚度 的 比例 更 高 ， 这 将 影响 接 











头 的 抗 前 强度。 当 











更 低 的 温度 针 烛 时 将 出 现 韧 性 断裂 ; 而 在 更 高 的 温度 下 针 焊 时， 断 

















QUARE TENTE! 














司 层 。 残 余 应 力 和 镍 焊 参 数 基本 无 关 ， 却 显著 影响 接头 的 显 微 组 织 及 





























抗 剪 强度 。 基 于 这 个 原因 ， 在 较 低 温度 (830°C ) 下 针 焊 并 保温 10min 可 以 获得 最 好 的 
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接头 性 能 〈 即 低 的 残余 应 力 ) ， 抗 剪 强度 高 达 390MPa。 

值得 一 提 的 是 ， 虽 然 碳化 物 的 生成 会 在 金刚 石和 金属 铬 焊接 头 之 间 形 成 很 强 的 化 学 绪 
力 ， 但 另 一 方面 ， 这 个 反应 可 能 会 降解 金刚 石 的 表面 ， 金 刚 石 的 冲击 强度 在 镍 焊 后 也 可 
会 下 降 。 为 了 消除 碳化 物 生成 反应 的 不 利 影 响 ， 建 议 钙 焊 前 在 金刚 石 表面 预 置 金属 薄 
zi. BA. HE 10um 厚 的 铜 涂 层 能 给 镍 料 提供 良好 的 润 湿性 ， 而 不 会 降解 金刚 石 的 表 
面 ， 液态 针 料 可 以 很 好 地 顾 附 在 金刚 石 颗粒 周围 而 不 降低 冲击 强度 (Sung 和 Sung, 
2009) 。 在 金刚 石 表面 预 置 钛 涂 层 对 Ni-Cr 针 料 针 烛 的 有 利 影响 也 已 经 得 到 实验 证 明 。 在 磨 
前 过 程 中 包 覆 铁 涂 层 的 金刚 石 磨 粒 时 出 现 的 裂纹 不 会 破坏 金刚 石 晶 粒 (Shao 等 ，2008) 。 

在 金刚 石 颗粒 上 预 置 铜 层 也 可 以 采用 化 学 镀 技 术 ， 例如， 使 用 SOg/L 的 钾 钠 酸 盐 ， 
20g/L 的 硫酸 铜 和 pH 值 为 12.8 的 甲醛 水 溶液 (Yakubovsky 等 ，2010)。 预 先 在 50 ~ 
80C 下 的 20% 的 活性 握 化 馈 或 包 和 氧化 锡 的 混合 溶液 中 处 理 金刚 石粉 赤 ， 为 了 在 金刚 石 
的 表面 预 置 铜 薄 层 ， 还 需要 添加 1g/L 的 铁 氰 化 钾 K; [Fe (CN),] #0. O1e/L 的 硫 代 硫 
酸 钠 Na,S,0; 稳 定 剂 ，0. 01g/L 的 阳离子 表面 活性 剂 ，3g/L 的 NCL $5258 DX 3g/L 的 
Na,C0; 众 化 剂 ， 并 在 室温 下 持续 缓慢 搅动 溶液 6~20min。 


6.8 金刚 石 接头 的 力学 性 能 测试 


金刚 石 /金刚 石 以 及 金刚 石 /金属 的 针 焊 接头 不 能 通过 标准 力学 性 能 测试 方法 直接 测 
试 ， 因 为 针 焊 的 金刚 石 颗粒 或 舰 块 都 比较 小 。 需 要 采用 间接 方法 表征 接头 的 力学 性 能 
评估 接头 质量 。 例 如 ， 研 究 者 对 表面 针 焊 了 人 金刚石 颗 粒 的 钢板 进行 三 点 弯曲 测试 ， 给 出 
TRHA EEE (BNi-2, BNi-3 和 BNi-6) 在 不 同 温度 下 镍 焊 的 接头 力学 行为 的 统计 学 
数据 (Tillmann 等 ，2008)。 弯 曲 性 能 测试 试 样 是 针 焊 了 尺寸 为 300~400pm 金刚 石 颗粒 
的 Fe-Cr 钢板 ， 钙 焊 金 刚 石 颗粒 位 于 弯曲 测试 时 产生 最 大 变形 的 区 域 。 测 试 后 仍 残 留 于 
鲜 焊 金属 层 中 的 金刚 石 颗粒 的 数量 是 表征 接头 强度 的 一 个 数据 ， 它 取决 于 镍 焊 温 度 、 保 
温 时 间 和 弯曲 角 。 有 裂纹 的 金刚 石 可 算 作 完 整 的 。 使 用 BNi-2 4f}, 4 1005~ 1080°C F 
保温 10~15min 得 到 的 接头 呈现 出 较 好 的 结果 : 几乎 100% 的 金刚 石 颗粒 都 是 完整 的 ， 
而 钙 焊 温度 更 低 时 只 有 50% 的 金刚 石 颗粒 是 完整 的 。BNi-6 钙 料 则 表现 出 相反 的 行为 : 
钙 焊 温度 升 至 超过 10007C 时 接头 质量 较 差 ，1100Y 时 有 55% 的 金刚 石 颗 粒 是 完整 的 。 
有 添加 了 3% ~ 5% 铬 的 BNi-6 钙 料 钙 焊 金刚 石 时 ， 表 现 出 了 和 良好 的 润 湿 性 和 较 高 的 接头 
质量 ， 在 950~ 1000°C 时 只 需 保 温 Smin 即 可 获得 96% 的 完整 金刚 石 颗 粒 。 

研究 者 测试 了 不 同 镍 料 与 CVD 表面 处 理 的 金刚 石 的 界面 结合 强度 (Hsien 和 Lin, 
2009). EPR PIJLER BNi 系 针 料 ， 包 括 经 常 使 用 的 BNi-2、BNi-7， 以 及 铜 基 和 银 基 钙 料 。 
Cu-10Sn-15Ti 镍 料 和 一 种 特别 的 银 基 ABA 镍 料 镍 焊接 头 的 最 高 弯曲 强度 为 280 ~ 
400MPa。 钙 焊 界 面 的 强度 比 接头 内 部 的 强度 要 高 。 含 有 降 熔 元 素 B、P 的 BNi AAT RA 
其 中 的 Ni 元 素 导致 了 金刚 石 的 催化 降解 ， 促 进 了 sp 型 碳 键 的 形成 ， 结 果 是 接头 强度 很 
低 ， 只 有 80~ 120MPa。 

弯曲 性 能 试验 结果 仅 提 供 了 实际 应 用 状态 下 金刚 石 磨 具 力学 行为 的 有 限 信息 。 为 了 
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检测 金刚 石 - 钢 或 金刚 石 - 硬 质 合 金工 具 的 磨损 性 能 ， 可 以 进行 销 - 盘 式 性 能 测试 
( Tillmann 等 ，2008) 。 将 试 样 垂直 安装 在 一 个 手柄 上 ， 使 其 与 旋转 的 钢 或 竺 摩擦 的 物体 
相 接触 。 在 达到 一 定 的 运行 时 间或 轨迹 间距 之 后 停止 试验 ， 测 量 待 磨 物 的 质量 损失 以 及 
消耗 掉 的 金刚 石 颗粒 的 质量 。 这 个 测试 可 以 得 到 磨损 率 的 值 ， 换 言 之 ， 就 是 可 以 得 到 金 
刚 石和 钢 针 焊接 头 的 耐 磨 性 。 

这 两 种 测试 〈 三 点 弯曲 和 销 - 盘 式 测试 ) 可 以 从 应 用 的 角度 对 金刚 石 或 氮 化 硼 针 焊 
接头 质量 做 出 正确 的 评估 。 镍 基 针 料 针 焊 试 样 与 银 基 针 料 针 焊 试 样 对 比 ， 金 刚 石 颗粒 具 
有 更 高 的 磨损 率 ， 并 且 待 磨 物 的 质量 损失 更 多 。 用 BNi-6 PEE IRH EH BNi-2 5T 
料 钙 焊 的 磨 具 磨 肖 陶 次 时 去 除 的 陶瓷 质量 更 大 。 但 因为 BNi-2 EFE BNi-6 FPS} AY St ft 
硬度 更 高 ， 所 以 BNi-2 镍 料 具 有 更 好 的 耐 磨 性 。 


6.9 IAE (CBN) Meret 


XGA FS ERR OG ITs AUC SAE EO A PLE TS El RE o 
BETA s AE E EO RE RH] A, OE TCU) 十 分 有 利 ， 因 而 是 较 佳 
DERE, MELA ENB TAURIEZT SESE, SBME RAR ITT BAR 

4H vr 7; AUC ES BL TIE A VERS SB TT IK EA BS UERITAS 
H5 4 JE LL, LAIRIER AT. BREN BEA BAR Boa GT EE A, 
MERESTE. SPR I a, BITES PASI 2 1 A TIR] BR) 4^ Ic 
D. (EAR LS FPL la] 2 PB JE BE ey. Chattopadhyay 和 Hintermann (1993b) 证 实 
了 利用 CVD 技术 制备 的 TiC Tg Je Uh ES T5) EE ho E RAE PEHE o 

第 二 种 方法 称 为 “活性 钙 焊 ”， 这 意味 着 需要 使 用 含有 能 和 BN Feo RCA Ti 
All Zr) 的 活性 针 料 。 如 今 工业 上 用 于 针 焊 立方 氮 化 硼 和 工具 基体 的 所 有 和 针 料 中 都 含有 
这 些 元 素 。 活 性 儿 料 销 再 都 是 AgCuTi REE, m AREP Æ AgCuTi 或 CuSnTi 粉末 
配合 适当 的 粘 结 剂 制 成 的 。 在 生产 这 些 镍 料 的 过 程 中 ， 詹 以 纯 金 属 或 钛 所 化 物 的 形式 加 
和信 镍 料 的 主 成 分 中 。CuSnTi FPR EG AgCuTi 钙 料 更 便宜 ， 耐 磨 性 也 更 好 ， 是 用 立方 融化 
硼 磨 粒 制 作 磨 具 的 重要 钙 料 。 

影响 立方 氮 化 硼 针 烛 磨 具 可 靠 性 的 重要 因素 之 一 就 是 接头 的 耐 磨 性 ， 这 依赖 于 所 用 
膏 状 钙 料 中 黏 结 剂 的 特性 和 数量 。 在 这 方面 ，Elsener 等 于 2005 年 报道 了 加 入 硝酸 纤维 
素 粘 结 剂 的 有 利 影 响 。 事 实 上 ， 和 残余 黏 结 剂 和 石墨 将 与 CuSnTi FFP AY Ti 发 生 反应 ， 
形成 纳米 级 的 碳化 钛 颗粒 ， 并 因此 增强 了 接头 的 耐 蚀 性 。 

Shiue 等 (1997 年 ) 曾 尝 试 通 过 在 AgCuTi 和 CuSnTi PpP A an TiC, SiC, WC 
等 硬 质 材料 粉末 或 Mo、W 金属 的 方法 来 提高 接头 的 耐 磨 性 。 据 他 们 报道 ， 通 过 添加 这 
些 块 状 便 质 颗粒 ， 极 大 地 提高 了 钙 料 的 耐 磨 性 。 该 项 研究 的 磨损 测试 结果 表明 ， 添 加 
TiC 的 效果 比 添加 其 他 材料 的 粉末 都 要 好 。 

立方 氮 化 硼 的 另 一 个 主要 应 用 是 生产 刀具 ， 其 生产 的 刀具 可 用 于 切削 珠光 体 铸 铁 、 含 
铬 和 镍 的 合金 、 高 强 钢 、 铁 基 粉 末 人 金属 件 、 表 面 便 化 合金 和 高 温 合金 (Diamond 
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Innovations, 2004), AAC RIF Æ T E iil 
JT 3E 7r AC BT, 这些 压制 件 既 
可 以 作为 “ 硬 质 材料 基体 +PCBN” 三 明治 结 
构 的 工具 部 件 ， 也 可 以 作为 100% CBN 压制 
成 形 的 块 体 。 为 了 只 在 需要 发 挥 其 优良 性 能 
的 领域 使 用 这 些 压制 件 并 降低 工具 成 本 ， 一 
般 通 过 线 切 割 或 激光 切割 的 方法 从 压制 件 上 
JIER PCBN 的 尖端 ， 然 后 将 其 钙 焊 到 金属 工 
具 基 体 上 。 在 图 6. 11 所 示 的 刀具 中 ， 立 方 氮 
化 硼 刀 片 已 被 镍 焊 到 硬 质 合金 基体 上 
(Boretius 和 Klose, 1999; Boretius, 2001), 
PCBN 的 润 湿性 应 与 CBN 颗粒 相当 。 这 意 
味 着 ， 在 用 常规 儿 料 钙 焊 之 前 ， 需 要 在 PCBN 
表面 预 处 理 活性 金属 涂 层 ,或 者 使 用 活性 包 
































料 。AgCuTi 和 CuSnTi 钙 料 再 次 被 应 用 于 活性 针 烛 ,使 用 CuSnTi PEF PCBN 刀 头 与 金属 


基体 的 结合 强度 比 使 用 AgCuTi PEHI 





"t 11 AZERA A PCBN 
刀片 的 可 转 位 刀具 





























从 钙 焊 的 观点 来 看 ， 可 以 采用 常规 的 钙 焊 硬 质 合金 的 方法 制造 以 硬 质 合金 为 基体 的 

三 明治 结构 形式 的 可 转 位 刀具 部 件 。 这 种 情况 下 ， 经 常 使 用 银 基 钙 料 配合 火焰 钙 焊 和 感 

应 钙 焊 ， 也 可 采用 真空 镍 焊 的 方法 。 尽 管 硬 质 材 料 和 PCBN 之 间 热 胀 系数 的 差异 很 小 ， 
但 也 应 尽 可 能 选择 较 低 的 针 焊 温度 ， 以 避免 PCBN 层 从 硬 质 材 料 基 体 中 分 离 。 

图 6. 12a 所 示 为 在 硬 质 合金 基体 上 真空 针 焊 PCBN 刀片 的 可 转 位 刀具 。 接 头 处 形成 的 









































a) 真空 镍 焊 的 CBN 可 转 位 刀具 
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c) 钙 烛 接头 微观 组 织 07) 
图 6.12 真空 针 焊 的 PCBN 可 转 位 刀具 以 及 针 焊 接头 微观 组 织 


(使 用 CuSnTi EPA, FPE 29 950°C ) 
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反应 层 (图 6.12b、c) 与 用 活性 针 料 钙 焊 的 陶 次 -金属 接头 类 似 (Boretius 等 ，2006) 。 








6.10 £P JL SEI (CBN) 产品 


粗大 的 立方 氛 化 硼 颗 粒 通常 用 于 磨 削 ， 而 由 1~ 10pm 大 小 的 CBN 颗粒 组 成 的 PCBN 
和 陶瓷 基体 烧结 在 一 起 用 于 切削 。PCBN 也 可 制 成 包含 硬 质 合金 基体 的 三 明治 结构 形式 
或 压制 成 形 的 块 体形 式 。PCBN 通常 用 于 钢 、 灰 铸铁 和 硬 铸铁 的 粗 加 工 和 精 加 工 ， 也 可 
用 于 烧结 铁 和 粉末 冶金 制品 的 精密 车 前 。 
6.10.1 可 转 位 刀具 

活性 针 爆 是 连接 无 涂 层 的 固体 立方 氮 化 硼 刀 片 与 刀具 基体 的 最 值得 期 待 的 方法 。 由 
于 针 料 和 立方 氮 化 硼 表面 发 生化 学 反应 ， 从 而 能 够 得 到 高 强度 的 接头 。 使 用 固体 立方 氮 
化 硼 可 使 钙 料 的 选择 更 加 灵活 ， 即 使 使 用 像 CuSnTi 这 样 的 高 熔点 钙 料 ， 对 立方 氮 化 硼 
的 性 质 也 没有 不 利 影响 ， 同 时 还 保证 了 刀具 具有 高 的 工作 温度 。 此 外 ，CuSnTi FFB} EL 
AgCuTi 针 料 的 耐 磨 性 更 好 。CuSnTi 镍 料 的 性 能 使 鱼 焊 刀具 特别 适合 在 高 温 、 高 载荷 ， 
如 干燥 、 高 速 、 难 加 工 的 条 件 下 进行 切削 。 通 过 将 立方 氮 化 硼 刀 头 钙 焊 到 刀具 基体 上 ， 
可 以 很 容易 地 增加 切削 刃 的 数量 。 图 6. 13 所 示 为 具有 水 平 〈 图 a~ 图 c) 和 垂直 (图 d~ 
图 h) 接头 外 形 的 可 转 位 刀具 系列 (Becker, 2011), 

























































































a) b) c) d) 
"1 M 
I <S 33 
e) f) g) h) 


图 6.13 可 转 位 刀具 系列 


6.10.2 由 立方 氮 化 确 或 金刚 石 磨 粒 制作 的 磨 具 

单 层 磨 粒 的 工具 主要 采用 电镀 技术 生产 。 磨 粒 镶 赃 在 镍 合金 基体 上 ， 仅 仅 通过 机 械 
方式 固定 。 磨 粒 的 出 刃 部 分 不 超过 其 直径 平均 值 的 40% ~50% 。 在 磨 肖 操作 过 程 中 ， 基 
体 的 耐 磨 性 导致 磨 粒 更 早 地 和 剥离 ， 使 磨 具 的 工作 寿命 缩短 。 真 空 钙 焊 金 刚 石 或 立方 氮 化 
硼 磨 粒 的 麻 具 是 合适 的 蔡 代 产品 。 通 过 选择 不 同 钙 焊 钙 料 和 母 材 的 组 合 以 及 合适 的 钙 焊 
参数 ， 可 以 控制 化 学 反应 和 结合 强度 。 

为 了 获得 高 的 去 除 率 和 长 的 寿命 ， 必 须 实现 以 下 两 个 设计 目标 : 

1) 磨 粒 出 为 能 够 保证 充分 的 切 前 深度 。 
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2) 间 除 能 够 有 效 转移 切 届 并 避免 麻 具 堵塞 。 

最 近 ，Burghard 等 开发 了 一 项 磨 粒 ak m 
分 布 可 控 的 新 技术 ( Burghard 4$, 
2002) 。 采 用 这 项 技术 ， 可 事先 设计 好 








麻 粒 出 刃 值 及 间 除 大小， 然后 通过 真空 磨 具 表面 a) 电镀 法 
SP RHI EBA (图 6. 14)。 E] 与 a 相 比 金刚 石 片 间距 增加 





整个 生产 过 程 分 为 三 个 步骤 : 
1) 清理 并 准备 用 于 钙 焊 金刚 石 磨 


J) AS WV 
CCS we ay ea 


























TE He (图 6. 14a) 。 b) dC PRL ae PAID: 
2) 在 磨 具 表面 设置 粘 结 位 置 ， 并 E 与 b 相 比 金刚 石 片 间距 增加 

将 金刚 石 磨 粒 撒布 到 涂 有 粘 结 剂 的 刃具 

表面 (图 6.14b)。 
3) pR ( 图 6-14c) o c) VERUPHRIE I XC FE 








N 








6.14 ”不同 磨 具 制造 方法 的 磨 粒 间 际 





其 中 步 又 2) 是 最 具 创 新 性 的 
步 。 在 该 步骤 中 ， 使 用 一 个 特殊 的 配 胶 
系统 使 胶 滴 “喷射 ”到 工具 表面 〈 图 
6. 15) ， 之 后 在 表面 撒布 磨 粒 使 其 停留 在 
有 胶 的 位 置 ， 最 后 喷 刷 总 状 针 料 覆盖 这 
些 磨 粒 。 控 制 钙 料 的 用 量 ， 可 使 钙 焊 后 
磨 粒 的 认 人 程度 达到 设计 状态 。 

图 6-14c 所 示 方 法 的 步骤 如 下 : 

CD 清理 和 准备 用 于 针 焊 金刚 石 磨 粒 
的 磨 具 表 面 。 






































OF 在 磨 具 表面 设置 待 胶 粘 区 并 将 金 图 6.15 新 的 磨 粒 布置 技术 示意 图 
刚 石 磨 粒 撒布 到 涂 有 秋 结 剂 的 磨 具 表面 。 (Burghard 等 ，2005) 
@ RIEPEHIETHTAS 





图 6. 16a Pras “Ma T IT 2846 89] B107 磨 粒 的 1lmmx50mm 的 磨 具 表面 ， 
6. 16b 为 真空 钙 焊 后 的 图 片 ; 图 6. 16e MINEA sr 7; UG] B126 磨 粒 的 磨 具 成 品 ， 
其 尺寸 为 $12mmx50mm (Burghard 等 ，2005 ) 。 

为 了 比较 新 型 立方 气 化 硼 磨 具 和 采用 电镀 技术 制造 的 磨 具 的 性 能 ， 测 试 了 两 者 在 实 


















a) 撤 布 了 立方 氨 化 b) 针 煤 后 的 表面 o) BEAT IEF AUCRIBUS 
硼 B107 磨 粒 的 磨 粒 的 麻 具 成 品 
麻 具 表面 



































图 6. 16 ” 磨 具 实例 
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要 的 是 ， 真空 针 爆 磨 具 的 使 用 
2000 个 部 件 ， 而 真空 儿 焊 磨 具 能 加 工 20000 个 相同 的 部 件 。 


4.0 
























































口 电镀 磨 具 m 真空 儿 焊 磨 具 











试验 结束 





表面 粗糙 度 Re 值 /hm 

















0 S00 1000 1500 20000 
磨 具 加 工 工件 数量 
图 6. 17 ”使 用 电镀 磨 具 和 真空 钙 焊 磨 具 加 工 工件 的 数量 对 比 (Boretius 等 ，2006) 









































6.11 结论 























际 生 产 过 程 中 的 性 能 。 和 电镀 麻 具 相 比 ， 真 空 针 焊 磨 具 的 工作 时 间 减 少 了 3395. Ut 
寿命 得 到 了 提高 〈 图 6. 17) 。 例 如 ， 电 镀 磨 具 大 概 能 加 工 


1. 金刚 石 可 与 许多 金属 发 生 剧 烈 反应 并 浴 和 人 其 中 ， 特 别 是 所 有 过 渡 金 属 都 可 以 和 
碳 原子 以 化 学 键 的 方式 结合 形成 碳化 物 。 钢 、 金 、 银 等 非 过 渡 金 属 以 及 其 他 不 能 和 碳 原 




















子 结合 的 金属 在 金刚 石上 的 润 湿性 较 差 。 








重要 的 是 ， 由 于 金刚 石 独 特 的 晶体 结构 ， 没 有 原子 能 够 溶 和 其中。 因此， 所 有 接头 








都 在 金刚 石 晶体 外 面 形成 ， 并 受 金刚 石 /金属 界面 反应 过 程 的 控制 。 





























id 


2. ESET, WAERTE H ek AE Hc" LU ok EEE E HL AU ARR 














生 的 ， 而 没有 石墨 化 的 中 间 阶 段 。 











3. 一 且 碳 化 物 薄 层 〈 厚 度 小 于 1km) 在 金刚 石 表面 生成 ， 金 刚 石 的 溶解 速率 将 迅 
速 降低 ， 因 为 与 碳 原 子 在 所 有 镍 料 和 母 材 中 的 溶解 速率 相 比 ， 碳 原子 通过 碳化 物 唱 格 的 








溶解 速率 非常 低 。 


4. 当 碳 化 物 层 的 厚度 非常 小 (0.1~0. 5pm) 时 ， 在 金刚 石 /碳化 物 界 面 形成 的 强烈 
而 有 规律 的 原子 键 将 导致 碳化 物 良 好 地 吸附 在 金刚 石 表面 。 随 着 温度 和 /或 反应 时 间 的 














增加 ， 碳 化 物 层 变 得 更 厚 。 这 种 生长 伴随 着 接头 应 力 的 增加 ， 因 此 碳化 物 层 被 破坏 ， 





纹 既 会 在 金刚 石 /金属 界面 处 产生 ， 也 会 在 碳化 物 / 金 属 界面 处 产生 











o 








5. FEES BEE AL AY XE BEER AE BE. EROR? BILL B5] di AR LE A EEE E , 
TE FEAT BAD I AS EUR —§_ Pe OTE BOL RE. Hb. PLR ET RT RE, 








以 得 到 强度 最 高 、 质 量 最 好 的 金刚 石 /金属 针 焊 接头 。 
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正 
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6. 真空 针 焊 时 ,含有 如 Cr, Nb, Ta, V, Ti, Zr 等 强 碳 化 物 形成 元 素 的 活性 针 料 
可 以 在 金刚 石和 立方 所 化 硼 上 实现 良好 的 润 湿 。 这 些 元 素 在 银 基 、 铜 基 、 镍 基 针 料 中 有 
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同样 的 效果 。 
7. Cu-208n-10Ti 等 不 含 银 的 高 熔点 针 料 对 立方 氮 化 硼 的 拆 未 产生 不 利 影响 ， 还 
可 以 保证 高 的 工作 温度 。 此 外 ，CuSnTi PEHE AgCuTi 钙 料 有 更 好 的 耐 磨 性 。 
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第 7 章 氧化 物 、 碳 化 物 、 氮 化 物 陶瓷 及 
陶瓷 基 复 合 材 料 的 针 焊 


何 胸 ， 哈 尔 滨 工业 大 学 ， 中 国 


【主要 内 容 】 陶瓷 是 一 种 通过 将 天 然 或 合成 化 合 物 制 成 一 定形 状 再 进行 高 温 烧结 而 制 成 
的 无 机 非 金 属 材 料 。 目 前 ， 工 程 陶 瓷 的 塑性 和 而 冲击 性 较 差 ,限制 了 其 未 来 的 应 用 。 由 
于 化 学 性 能 和 热 胀 系数 上 的 巨大 差异 ,金属 与 陶瓷 及 复合 材料 的 焊接 有 具有 很 大 的 挑战 
性 。 解 决 这 些 问题 需要 采用 过 程 复杂 和 成 本 昂贵 的 工艺 ， 同 样 限制 了 其 应 用 。 本 章 讨论 
了 陶瓷 镍 焊 中 存在 的 问题 及 相应 的 解决 措施 ， 对 氧化 物 、 气 化物、 碳化 物 陶 资 和 CC 
复合 材料 的 镍 焊 进 行 了 详细 介绍 。 


7.1 Sl 











陶 次 是 一 种 通过 将 天 然 或 合成 化 合 物 制 成 一 定形 状 再 进行 高 温 烧结 而 制 成 的 无 机 非 
金属 材料 。 陶 次 家 族 包括 氧化 物 、 碳 化 物 、 扼 化 物 和 陶瓷 基 复 合 材料 等 。 目 前 ， 工 程 陶 
次 因 其 优良 的 热 稳定 性 、 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 ， 已 经 被 发 展 为 高 性 能 结构 材料 而 得 到 广泛 应 
用 。 然 而 ， 工 程 陶 效 较 差 的 塑性 和 耐 冲 击 性 限制 了 其 未 来 的 应 用 。 将 陶 效 和 韧性 较 高 的 
材料 如 金属 焊接 在 一 起 ， 制 备 高 性 能 结构 件 是 一 种 拓宽 陶瓷 应 用 范围 的 方式 。 然 而 ， 陶 
次 中 很 强 的 离子 / 共 价 键 导致 其 具有 低 的 热 导 率 和 弱 的 抗 热 振 性 。 这 意味 着 加 热 陶瓷 时 
很 容易 形成 有 裂纹。 而且 很 多 陶瓷 是 绝缘 体 ， 或 者 具有 很 低 的 电导 率 。 因 此 ， 传 统 的 焊接 
方式 不 适用 于 陶瓷 的 焊接 。 针 焊 被 认为 是 焊接 陶瓷 最 有 效 的 方法 之 一 。 


7.2 针 焊 陶瓷 的 困难 及 其 解决 措施 


由 于 陶 效 具有 稳定 的 离子 / 共 价 键 以 及 其 他 特殊 的 物理 和 化 学 性 能 ， 在 针 焊 过 程 中 
与 针 料 不 相 容 。 一 方面 ， 针 料 不 能 润 湿 陶瓷 ;陶瓷 和 熔化 针 料 之 间 很 难 实 现 原子 间 的 冶 
金 结 合 ; 另 一 方面 ， 陶 网 和 针 料 的 热 胀 系数 (CTE) 不 同 ， 导 致 针 缝 中 存在 较 大 的 应 力 
梯度 ， 使 得 镍 焊接 头 中 存在 应 力 集中 和 残余 应 力 ， 从 而 降低 了 接头 的 力学 性 能 。 

提高 钙 料 的 润 湿性 是 解决 陶瓷 镍 焊 问 题 的 一 个 有 效 方法 。 陶 瓷 钙 焊 的 机 理 就 是 润 
湿 ， 它 分 为 两 类 ， 即 不 反应 润 温和 反应 润 湿 。 即 不 反应 润 湿 的 主要 驱动 力 是 范 德 华 力 和 
分 散 力 。 在 这 种 情况 下 ， 熔 化 的 钙 料 可 以 很 快 在 陶瓷 表面 铺展 开 来 。 镍 料 在 陶瓷 表面 的 
润 湿性 与 陶瓷 晶 粒 取向 和 和 针 料 中 的 合金 元 素 种 类 有 关 。 在 反应 润 湿 中 ， 涧 湿 能 力 取决 于 
润 湿 时 间 、 针 料 中 的 合金 元 素 和 反应 温度 。 通 常 来 说 ， 提 高 反应 温度 ， 延 长 针 焊 时 间 和 
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在 钙 料 中 添加 合金 元 素 都 可 以 改善 润 湿性 。 随 着 附着 力 的 增 大 ， 润 湿 角 减 小 ， 表 面 润 湿 








能 力 随 之 增加 。 





提升 陶瓷 表面 润 湿性 的 方法 主要 有 两 种 : 间接 钙 焊 和 反应 镍 焊 。 
间接 钙 焊 过 程 包括 两 个 步 又 : 陶瓷 表面 金属 化 和 陶瓷 针 焊 。 在 陶瓷 表面 形成 金属 洲 





















































膜 后 ， 便 可 以 用 常规 儿 焊 方法 实现 连接 。 在 反应 镍 焊 过 程 中 ， 用 一 些 活性 合金 元 素 对 钙 














料 进 行 改 性 。 在 陶瓷 和 活性 元 素 之 间 发 生化 学 反应 形成 稳定 的 梯度 反应 层 ， 通 过 该 反应 
层 来 实现 待 焊 金属 母 材 与 陶瓷 的 连接 。 解 决 陶 次 和 钙 料 或 陶 次 和 金属 基体 间 物 理性 能 不 


























匹配 问题 的 方式 有 两 种 。 一 种 是 在 陶瓷 和 针 料 之 间 放 置 ， 





间 层 ， 中 间 层 有 以 下 类 型 : RE 

















性 中 间 层 ， 刚 性 缓冲 层 ， 软 /人 硬 双 层 中 间 层 。 














中 间 层 有 助 于 缓解 接头 组 织 在 冷却 过 程 中 形成 的 残余 热 应 力 。 残 余热 应 力 可 通过 中 





间 层 的 弹性 变形 或 者 塑性 变形 得 到 释放 。 然 而 ， 由 于 柔 怕 























E 中 间 层 的 热 胀 系数 较 高 ， 与 陶 





瓷 表 面 不 匹配 ， 接 头 中 容易 产生 残余 应 力 。 刚 性 中 间 层 通常 有 高 的 弹性 系数 和 低 的 热 胀 
系数 ， 与 陶瓷 更 为 接近 ， 故 接头 的 残余 应 力 相 对 较 小 。 软 / 硬 双 层 中 间 层 的 作用 方式 有 





























两 种 : 软 的 中 间 层 与 陶瓷 表面 连接 ， 硬 的 中 间 层 与 金属 表面 连接 ， 减 小 了 接头 残余 应 











力 ， 从 而 使 接头 的 力学 性 能 得 到 显著 提升 。 








另 一 种 解决 陶瓷 表面 和 钙 料 间 物 理性 能 不 匹配 问题 的 方式 是 将 高 杨 氏 模 量 和 低热 胀 
系数 的 陶瓷 颗粒 、 硬 金属 颗粒 和 纤维 添加 到 钙 料 中 形成 复合 镍 料 。 这 样 陶 次 和 镍 料 之 间 





便 具有 接近 的 物理 性 能 (高 的 弹性 模 量 和 低 的 热 胀 系数 ) 




















， 同 时 复合 钙 料 中 添加 的 成 分 





可 使 接头 强 韧 化 ， 从 而 降低 了 接头 残余 应 力 并 改善 了 焊接 质量 。 


7.3 氧化 物 陶瓷 的 铬 焊 


氧化 物 陶 次 包括 ALO, SiO,, ZrO, Fil BeO FE, X 














广泛 应 用 于 工业 生产 。 氧 化 物 











陶 次 是 典型 的 可 以 与 具有 高 热 胀 系数 、 高 耐 蚀 性 和 高 导电 性 的 金属 ， 如 AL, Cu. Ni, 


Au, Ti 及 其 合金 以 及 不 锈 钢 等 连接 的 陶 次 材料 。 


























图 7. 1 所 示 为 Al,0; 陶 瓷 与 5A05 铝 合金 的 针 焊 过 程 ， 








5A05 铝 合金 的 成 分 组 成 为 : 





0.5%Si, 0.5%Fe, 0.1%Cu, 0.3% ~0.6% Mn, 4.8% — 5. 596 Mg, 0.2%Zn 和 92.6% ~ 





93. 6%Al (质量 分 数 )。 将 活性 金属 粉 放置 于 Al,0; 表 面 














然后 置 于 真空 炉 中 加 热 后， 会 




















在 Al,0; 表 面 形 成 活性 金属 屋 ， 包 括 反 应 层 和 人 金属 化 层 。 
DUET IG Al,03 和 5A05 铝 合 金 。 下 面 对 这 一 过 程 进 行 详 绢 


























最 终 ， 金 属 化 层 被 用 作 中 间 层 
Wi ie. 























将 TIH, +AgCutB 的 混合 合金 粉末 涂 在 ALO, Pi PEAS (B7. la), Hir TG Em 
包含 活性 较 高 的 下 元素， 可 以 与 Al,0; 发 生 反 应 从 而 实现 连接 ， 如 图 T. 1b 所 示 。 在 陶 
次 一 侧 ， 将 形成 一 个 成 分 为 AL,O;MTi;Cu;O/Ag(s.s. ) +Cu(S.S.) +TiB+Ti-Cu 的 连续 致密 
反应 层 ， 如 图 7. le 所 示 。 这 个 反应 层 可 用 作 ALO, F 5A05 扩散 焊 的 中 间 层 ， 如 图 7. 1d 














所 示 。 针 焊接 头 如 图 7. le 所 示 。 图 7.2a、b 所 示 为 接头 





中 成 分 组 成 为 AL,0,/7Ti, Cu; 07 




















AlBTi/a-Al+60-AlCu+t-Ag:Al+TiB/5A05。 钙 料 成 分 、 活 性 金属 化 反应 温度 和 时 间 对 界面 








微观 结构 的 形成 有 很 大 影响 ， 进 而 导致 了 不 同 的 接头 性 能 。 如 果 Ti,Cu,0 层 太 薄 或 者 不 


144 先进 针 焊 技术 与 应 








连续 ， 则 很 难 形 成 致密 的 针 焊 界面 。 同 理 ， 如 果 Ti CuO 层 太 厚 ， 界 面 中 则 会 出 现 较 多 
缺陷 从 而 削弱 接头 性 能 。 
活性 金属 


ements 


a) 把 活性 金属 粉末 置 于 AbO; 
陶瓷 表面 ALO; 


c) 活性 金属 化 后 的 ALO, 陶 资 


d) 活性 AlO, 陶瓷 与 5A05 ) ALO 
HB RCE NUR Men aue 


图 7.1 Al,03 陶 次 的 表面 金属 化 及 其 与 5A05 SAE RESET 











金属 化 层 

















isle ^ 


ry 


10.5 mm x500 BSE3D 





a) ABO; 一 侧 的 金属 化 层 b) Al203/5A05 接 头 组 织 
图 7.2 Al,03/5A05 接头 界面 微观 组 织 





活性 金属 化 层 中 原 位 生成 的 TiB 具有 低 的 热 胀 系数 和 高 的 弹性 模 量 ， 可 降低 接头 残 
余 应 力 ， 提 高 接头 气 密 性 和 接头 强度 。 在 扩散 钙 焊 过 程 中 ， 应 严格 控制 5A05 合金 的 溶 
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解 量 。 如 果 溶 解 量 过 小 ， 则 不 能 有 效 去 除 铝 合金 表面 的 氧化 物 薄膜 , 2S BEL EP GS RE; 
如 果 溶 解 量 过 大 ， 则 会 导致 接头 被 过 度 腐蚀 。 

AL,O,/AL,0, fll AL,O,/Ti-6Al-4V 合金 可 用 Ag-Cu-Ti+B 复合 钙 料 直接 针 焊 ， 如 图 7.3 
和 图 7.4 所 示 。Al,0;/Al,0, 接 头 和 Al,0,/Ti-6Al-4V 接头 的 显 微 组 织 分 别 如 图 7.3 和 图 
7.4 所 示 。 图 7. 3b 和 图 7. 4b 分 别 是 图 7. 3a 和 图 7. 4a A 区 域 的 放大 图 像 。 可 通过 添 
加 下 元 素来 提高 钙 料 对 Al0:; 表 面 的 润 湿 能 力 。 钙 焊 过 程 中 原 位 生成 的 TiB 唱 须 具有 较 
低 的 热 胀 系数 ， 与 陶 次 较为 接近 ， 可 减 小 接头 中 的 残余 应 力 从 而 提高 接头 的 抗 剪 强度 。 
7.3 和 图 7.4 表明 ， 接 头 界面 处 呈现 良好 结合 ， 没 有 发 现 裂 纹 。 从 图 7. 3b 和 图 7. 4b 
中 可 以 看 到 ，TiB 唱 须 随机 分 布 于 焊接 接头 中 ， 对 接头 具有 弥散 强化 作用 。 

Si0, 玻 璃 -陶瓷 是 一 种 多 孔 材 料 ， 它 具有 高 的 耐 热 性 ， 好 的 耐 冲击 性 ， 可 调节 的 热 
胀 性 能 ， 高 的 耐 蚀 性 、 热 稳定 性 和 超 高 温 香 度 等 优越 性 能 。 在 航天 工业 中 ， 将 其 与 Ti- 
6AI-AV 合金 焊接 应 用 于 发 动机 舱 的 生产 。AgCu/Ni 化 合 物 是 焊接 Si0, 与 Ti-6AI-AV 合金 
常用 的 钙 料 之 一 。 图 7. 5 展示 了 典型 的 Si0,/Ti-6Al-4V 焊接 接头 的 微观 结构 ， 图 7. Sa 所 
IRJ Si0,/AgCu/Ni 与 Ti-6Al-4V 合金 接头 的 微观 组 织 ， 图 7. Sb AN AEE AY AN Si0, 之 间 
的 界面 组 织 以 及 Si0, 的 电子 衍射 图 像 。 接 头 成 分 包括 : 

1) Ti-6Al-4V 合金 。 

2) 针尖 状 的 a-Ti/Ti (s.s.) +Ti, (Cu, Ni) *Ti, (Ni, Cu) 过 共 唱 组 织 。 

3) Ti (s.s.) +Ti, (Cu, Ni) +Ti, (Ni, Cu) IEMA. 

4) Ti, (Ni, Cu) +Ti, (Cu, Ni) 化 合 物 。 

5) Ti (s.s.) +Ti, (Cu, Ni) +Ti, (Ni, Cu) 过 共 晶 组 织 。 

6) Ti,O,+TiSi, . 

7) SiO,. 

在 970%C 下 保温 10min Ay FF KE pz 3k Hit BY Sh HEAR BI] 110MPa。 裂 纹 在 SiO, BEM rn 
产生 。 

Ti 元素 在 Ti-6Al-4V 合金 的 镍 焊 过 程 中 有 着 重要 的 作用 。 下 可 以 与 中 间 层 金属 反应 
形成 液 相 共 上 晶 ， 这 种 共 唱 成 分 对 Si0, 表 面 润 湿性 良好 ， 可 在 陶瓷 表面 迅速 铺展 开 来 ， 并 
且 与 陶瓷 反应 形成 具有 一 定 厚 度 的 反应 层 ， 从 而 实现 陶瓷 和 钙 料 之 间 可 靠 的 冶金 结合 。 


PR oe Br 
















































































d "AK. 
10.2 mm x5.00 k BSE3D 


a) Al,O;/A1,0; SEI; b) A 区 域 放 大 图 
图 7.3 ”Al,03/Al0; 接 头 的 微观 组 织 
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a) Al,O; /Ti - 6AI -4V #23; b) A 区 域 放大 图 
图 7.4 AL,03/Ti-6AI-4V 接头 的 微观 组 织 


4 Tisi, = 
d 


IE TiO; 





10.4 mm x700 BSE3D 
a) SiO, /AgCu/Ni 与 Ti-6AI-4V 接头 b) SiOz 和 鲜 颖 界面 WASIO, 电子 衍射 图像 


图 7.5 Si0, 与 AgCu/Ni 与 Ti-6Al-4V 接头 的 微观 组 织 


由 于 Ni 在 卫 中 的 扩散 系数 远大 于 全 在 Ni 中 的 扩散 系数 ， 所 以 液 相 共 唱 主要 是 由 
Ti-6Al-4V 形成 的 。 熔 化 的 Ti-6A1-AV 合金 的 厚度 可 以 通过 下 在 液态 钙 料 中 的 浓度 计算 
出 来 

0. 9SXp,. cay 7 48C,V[ 1-exp(-KSt/V) +48C,V] 
K(T)= 6. 936x10” T-0. 0006299 
C,(T)= 1. 988x10 * T-0. 1377083 (7-1) 
XB, S AE Ti-6AI-AV 合金 和 液态 镍 料 的 接触 面积 ; X 是 熔化 的 Ti-6AI-AV 合金 的 厚度 ; 
Prsa € Ti-6Al-4V 合金 的 密度 ; Cs 是 开 在 液态 钙 料 中 的 饱和 溶解 度 ; 了 是 液态 钙 料 的 
体积 ; KK 是 溶解 速率 常数 ; t 是 保温 时 间 ; 了 是 钙 焊 温度 ; C,( 7) 是 达到 钙 焊 温度 刚 开 
始 保温 时 Ti 在 液态 钙 料 中 的 浓度 。 

ZrO, BELA WR A Zr0, 及 其 他 金属 (包括 Au, Ni, Pt 和 Ti 等 ) 制 得 的 化 合 物 ， 
在 电子 产品 中 得 到 了 广泛 应 用 。Ag 基 和 Cu 基 镍 料 中 由 于 包含 很 多 活性 元 素 ， 如 Ag-Cu- 
Ti, Cu-Sn-Ti, Cu-Ga-Ti, Cu-Sn-Pb-Ti 等 镍 料 ， 而 被 广泛 应 用 于 真空 镍 焊 中 。Zr0,/ 可 锻 
铸铁 以 Cu-Ga-Ti HEFELE 1150° 下 钙 焊 并 保温 10min 和 以 Cu-Sn-Pb-Ti XPE 950°C 
下 钙 焊 ， 得 到 的 接头 抗 剪 强度 分 别 是 〈277+37) MPa 和 (156+25) MPa, 
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7.4 CI ERSTER 


气 化 物 陶瓷 的 性 能 十 分 优异 ， 如 高 强度 、 超 高 硬度 、 高 耐 热 振 性 、 高 耐 磨 性 、 高 耐 
名 性 及 自 润滑 性 。 在 广泛 应 用 的 陶瓷 材料 中 ，SisN,、BN、AIN 等 被 认为 是 最 先进 的 高 
温 工 程 陶 瓷 。 由 于 SiaN, 在 工业 生产 中 的 广泛 使 用 ,使 得 SiN ES Fe, Ni, Co, Cu, 
W、Mo、Ta、Nb、Cr、V、Ti 及 其 合金 、 不 锈 钢 以 及 TiAl 合金 的 连接 成 为 研究 热点 。 
众所周知 ，SisN, 陶 次 具有 典型 的 共 价 键 结构 ，Si-N 之 间 的 连接 键 非常 牢固 。 因 此 ， 鲜 
料 对 SisN4 陶 瓷 表面 的 润 湿性 很 差 。 为 了 获得 可 靠 的 Si;N, 陶 瓷 接 头 ， 首 先 必须 解决 润 湿 
的 问题 。 目 前 ， 针 对 含 Ti SPREE SisN4 陶 瓷 表面 的 润 湿性 问题 ， 已 经 开展 了 很 多 人 研究 。 

Nomura 等 研究 了 Ag-Cu-Ti/SisN, 涧 湿 界 面 的 微观 组 织 ， 图 7. 6 所 示 为 其 界面 微观 组 
24 TEM 图 片 。Luz 和 Ribeiro 用 座 滴 法 对 比 了 不 同 成 分 的 Ti-Cu 合金 在 Si;N, 陶 次 表面 的 
润 湿 行 为 。 结 果 表明 ,Ti 在 针 料 中 的 含量 是 影响 针 料 在 Sih Ns 表面 润 湿 性 的 关键 因素 。 
影响 润 湿性 的 界面 化 学 反应 有 


i. 


Ag-Cu-Ti 






































图 7.6 Ag-Cu-Ti/Si,N, #23 TEM 照片 


Si,N,+4Ti 一 一 4TiN+3Si (7-2) 
AC=-139kJ]mol(1100K) 
Si,N,+5Ti —=Ti,Si,+2N, (7-3) 


AG 7 -42kJ/mol( 1100K ) 

与 其 他 金属 相 比 ，Si;N, 陶 瓷 的 线 膨 胀 系数 较 低 ， 约 为 (2-3) x10 7C, KERE 
需要 采取 一 些 措施 来 缓解 接头 中 的 应 力 。 一 种 有 效 的 方法 是 采用 和 柔性 金属 作为 中 间 层 来 
缓解 热 胀 系数 不 匹配 的 问题 ， 例 如 ， 采 用 Cu、Al 和 Ag 或 者 多 层 金属 作为 中 间 层 。 另 一 
种 方法 是 将 具有 低热 胀 系数 的 材料 添加 到 钙 料 中 去 ， 成 分 优化 后 的 复合 钙 料 有 利于 释放 
接头 中 存在 的 残余 应 力 。 

图 7.7 所 示 为 Si;Ns/Cu 界面 的 微观 组 织 和 线 扫描 结果 。 界 面 实 现 了 和 良好 的 连接 ， 
铜 稍 作为 中 间 层 具有 显著 的 缓冲 作用 。SisNs/Cu 界面 由 两 种 化 合 物 组 成 : TIN A TI SL 
对 接头 部 位 进行 四 点 弯曲 试验 ， 结 果 表 明 接 头 最 大 弯曲 强度 接近 160MPa, 开销 、Nb $8 
和 Ni 稍 等 其 他 纯 金 属 稍 也 可 被 用 作 钙 焊 SisN, 陶 瓷 的 中 间 层 。 

Ag-Cu-Ti+Mo R A ETE I H R ET KE Si, N, 和 42CrMo 钢 ， 焊 接 温度 为 900Y ,保温 
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每 秒 计数 量 





距离 /em 
a) 1025'C 钙 焊 保 温 1min 钙 焊接 头 SisaNy 和 b) 图 a 中 所 观察 的 反应 层 的 低压 高 分 辨 率 
Cu 中 间 层 的 界面 背 散 射 图 像 FE 一 SEM 线 扫描 结果 


图 7.7 Si, N4/Cu 界面 的 微观 组 织 和 线 扫描 结果 


10min, Mo 有 很 低 的 热 胀 系数 ， 约 为 5.1x10“/AC ， 它 可 以 降低 馈 料 的 热 胀 系数 ， 改 善 
SisNs 和 和 CrMo 钢 的 针 烛 性。 有 研究 表明 ，Mo 含量 对 接头 微观 结构 和 接头 抗 弯 强度 有 
显著 影响 ， 如 图 7. 8 和 图 7.9 所 示 。SisaN, 一 侧 的 连续 反应 层 由 TIN 和 TisSis 组 成 ， 反 应 
层 的 厚度 随 Mo 含量 的 增加 而 减 小 。 


hi n T Ioan 






FeTit+FesTi 





a) Mo 的 体积 分 数 为 0% b) Mo 的 体积 分 数 为 5% 





>) 


c) Mo 的 体积 分 数 为 10% d) Mo 的 体积 分 数 为 15% 
图 7.8 不 同 Mo AEA SEP ATE Sis N4/42CrMo 接头 的 显 微 组 织 
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当 Mo 的 体积 分 数 接近 10% 时 ， 接 头 的 
抗 弯 强 度 达 到 了 最 大 值 ， 为 587.3MPa， 是 
Mo 的 体积 分 数 为 0% 时 的 4 倍 。Ag-Cu-Ti+ 
SiC,, Cu-Pd-Ti, Au-Ni-V, Au-Ni-Pd-V 和 
Cu-Zn-Ti tA) VASE SPER SIN, 

AIN 是 一 种 无 毒 的 陶瓷 ， 它 与 Be0 陶 
次 具有 相似 的 热 导 率 ， 因 此 被 当 作 Beo 陶 
次 的 蔡 代 材料 ， 可 用 在 微 电 子 和 微波 真空 
ET Eo WEEE OA BIZET AN (不 需要 
对 陶瓷 进行 金属 化 处 理 ) 。 图 7. 10 所 示 用 
AgCuZr £f Jf #2 (1100°C/60min) AiN/Cu 
所 得 接头 的 显 微 组 织 。 另 外 ， 可 以 通过 鲜 
焊 实 现 AIN 陶瓷 与 FeNi 合金 和 Pt 的 连接 。 



































o" s 




















ARES. Jy T Gers PEHE AIN 2 1 Bag iw 





















































L 








100 H | | 
0 ) 4 上 i 上 
0 5 10 


4 15 
Mo 的 体积 分 数 (%%) 





图 7.9 Mo 含量 对 接头 抗 弯 强度 的 影响 


Ag-Cu-Zr 
到 7.10 AIN/Ag-Cu-296Zr SERES BA) S ZH ZR. (了 = 1100% , += 60min) 


目前 ， 陶 瓷 金 属 化 被 广泛 应 用 于 陶瓷 的 钙 焊 。 然 而 ， 传 统 的 金属 化 过 程 在 AIN 表面 
E， 可 在 针 料 中 添加 活性 元 素 ， 如 Ti、Zr 
































和 Hf。 目前 为 止 ， 最 常见 的 金属 化 的 方法 包括 Ti-Ag-Cu 方法 、 活 性 Mo-Mn 方法 和 化 学 
镀层 法 。Norton 等 人 用 TiH, Al ZrH, 来 金属 化 AN 表面 ， 然 后 用 Ag-22Cu-22Zn 针 料 实现 
连接 。 可 以 观察 到 ， 在 接头 的 AN 一 侧 形 成 了 TiN, TiAl 和 Zr,N。 









































用 上 述 方法 不 能 消除 因 金 属 层 和 AN 表面 物理 性 能 








匹配 而 导致 的 接头 残余 应 力 。 








Shirzadi 724749 AIN 与 金属 时 用 泡沫 金属 作为 中 间 层 ， 如 图 7. 11 所 示 。 泡 沫 金属 能 有 效 








不 锈 钢 泡沫 (0.2 一 0.6mm) 
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金属 稍 或 


商用 镍 料 (50uhm) 


7.11 采用 不 锈 钢 泡 沫 作为 柔性 中 间 层 的 接头 结构 〈 未 按 实际 比例 绘制 ) 
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地 吸收 接头 中 的 残余 应 力 。 


7.5 BUE Virg ny Ep 


7.5.1 SiC HKE 

SiC 陶瓷 是 一 种 具有 金刚石 晶 格 结构 的 共 价 化 合 物 ， 其 晶体 结构 包括 立方 晶 系 、 六 
Ji dh Z& RIS MA. o-SiC 和 B-SiC 是 最 常见 的 晶 系 。 这 些 唱 格 结构 使 得 SIC 陶瓷 有 很 
高 的 熔点 、 高 硬度 和 优良 的 化 学 惰性 ， 因 此 ，SiC 陶瓷 被 广泛 应 用 于 石油 、 化 工 、 汽 
车 、 航 空 、 航 天 、 机 械 和 微 电 子 等 行业 。SiC Big BE EP RE FD AY EB} HE BEA Cu-Ti, Ni-Ti 
All Ag-Cu-Ti 镍 料 ， 新 的 钙 料 和 钙 焊 方法 也 在 不 断 探 索 中 。 

SiC 陶瓷 和 可 伐 合 金 的 连接 选用 了 一 种 以 Ni-56Si HEE, Mo 为 中 间 层 的 复合 钙 焊 
技术 。 首 先 用 瞬间 液 相 (TLP) 连接 技术 将 Mo 箱 焊 接 在 可 伐 合金 一 侧 ， 然 后 用 Ni-Si 作 
HEPES SIC 实现 钙 焊 。 因 为 Mo 的 热 胀 系数 (0~100C 时 为 5x10“/C) 5 SiC (0~ 
100C HFH 3x10%/C) 相近 ， 可 以 有 效 缓解 在 钙 焊 过 程 中 由 于 热 胀 系数 不 匹配 造成 的 
残余 应 力 。 液 态 Ni-Si PRHE SiC 表面 铺展 润 湿 ， 在 400s 内 达到 平衡 ， 此 时 的 润 湿 角 是 
23°, Æ 1300C F, H4 Ni 接触 SiC 表面 时 ， 一 些 Si 将 被 溶解 在 液态 Ni 中 ， 并 且 C 将 
被 沉淀 析出 。 当 Si 和 SiC 之 间 达 到 化 学 平衡 Si 
WI, Si 的 溶解 将 停止 。 根 据 图 7. 12 所 示 的 T--1800K 
Ni-Si-C 的 三 元 相 图 可 知 ， 当 xs 20.4 Hf, Si 
在 Ni 中 达到 饱和 ， 不 会 继续 与 SIC 表面 反 
应 。 Æ Si 的 原子 分 数 超过 40% 时 ， 将 会 阻 
IE SiC fl Ni 之 间 的 反应 ， 生 成 的 脆性 相 C 
将 减少 。 添 加 一 层 Mo 可 以 提高 含 C 液 相 的 
稳定 性 。 这 是 因为 Mo 原子 扩散 到 液 相 中 ， 
富 集 在 SiC 表面 ， 降 低 了 5i 的 化 学 活性 ， 进 
而 降低 了 C 的 溶解 度 。 图 7. 13a 所 示 为 采用 
TLP 7r i EE REN Mo/ 可 伐 合 金 接头 的 微观 组 
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织 ， 在 接头 界面 上 形成 了 薄 液 相 层 ， 其 主要 Xc 
WAY Jy 2996 Fe, 9% Co, 1496 Ni 和 4896 Mo 图 7.12 1800K 下 的 Ni-Si-C 三 元 相 图 
(原子 分 数 ) 。 


图 7. 13b 表明 在 Mo 层 和 可 伐 合金 之 间 存 在 较 宽 的 扩散 区 域 ，Mo 原子 通过 较 长 的 扩 
散 通道 扩散 到 可 伐 合金 中 。 然 而 ， 在 可 伐 合金 中 没有 元 素 扩散 到 Mo 层 。 在 较 长 的 保温 
时 间 下 ， 界 面 处 形成 了 大 量 的 共 唱 组 织 。 

陶瓷 前 驱 体 聚合 物 〈 聚 甲 基 硅 倍 半 氧 烷 -MK) REIA EPE P EFE SIC 陶瓷 。 通 过 
二 法 球磨 1h， 将 前 驱 体 与 Al 粉 混合 ， 然 后 将 混合 物 与 异 丙 醇 进一步 混合 ， 形 成 糊 状 粉 
KEE EEA ZA, E SiC 表面 预 涂 糊 状 粉 来 钙 料 。 钙 焊 过 程 中 Si 原子 与 有 机 材 
料 发 生 反应 ， 生 成 的 玻璃 状 Si-0-C 抑制 了 Al 与 SIC 之 间 的 反应 ， 这 意味 着 用 MK TIRE 
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可 伐 合金 +Mo 
界面 层 715 yum 
Mo - 
JEA ==150um 界面 层 Mo 
a) ¢=10min b) ¢=20min 


图 7.13 不 同 保温 时 间 下 1350% EFKA Mo/ 可 伐 合 金 接 头 SEM 照片 











针 焊 的 接头 界面 有 一 层 很 蒲 的 反应 层 。 而 新 形成 的 玻璃 状 Si-0-C 将 抑制 液态 Al 的 流 
动 ， 从 而 将 引起 接头 微 孔 的 出 现 。 可 以 ， 添 加 太 多 的 MK 会 导致 微 孔 过 多 ， 将 导致 接头 
强度 降低 。 

Si 扩散 到 镍 料 中 的 同时 ，Al 原子 也 扩散 到 SIC 中 来 取代 Si 原子 。 用 体积 分 数 为 
20% 的 MK FFE} ZE 1200 FEFE, (Ri 30min ， 接 头 的 最 大 抗 弯 强 度 为 206MPa。 延 长 针 
焊 时 间 ， 形 成 脆性 相 AlC; 的 可 能 性 将 增加 。 

Ni 基 合 金 、Fe KASAM Pt 基 合 金 等 高 熔点 合金 与 SiC 陶瓷 会 发 生 很 剧烈 的 反应 ， 
形成 一 系列 块 状 碳化 物 。 人 们 已 经 研究 出 了 一 些 过 渡 金 属 (Co, Pd, Pt) 硅化 物 高 
ASEH, ERRARE 5i 的 存在 可 以 有 效 抑制 合金 和 SIC 陶瓷 之 间 的 反应 ， 从 而 
提高 铬 料 的 润 湿 性 和 镍 颖 的 高 温 抗 氧化 性 。 然 而 ， 由 于 燃点 高 (高 于 013000), ， 这 些 硅 
化 物 并 不 适用 于 钙 焊 。 因 此 ， 低 熔点 合金 ， 如 MnSi,-Si tki (1150) 和 PrSi,-Si JE 
(121270) ， 被 用 来 代 蔡 高 熔点 化 合 物 以 降低 钙 焊 温度 : 

SiC 的 形成 可 以 表示 为 

















Si(1)+C(s) 一 SiC(s) (7-4) 
反应 式 (7-4) 的 热力 学 平衡 可 以 表示 为 
A.C). = AGS HRTIRx (7-5) 





式 中 , cl Je Si fe PrSi,-Si 共 晶 中 的 摩尔 分 数 ; R 和 7 分 别 是 气体 常数 和 绝对 温度 。 反 应 
at (7-4) 中 的 吉 布 斯 自由 能 在 1250°C 下 为 -56.389J/mol。 

Pr-Si 合金 中 Si 的 部 分 过 剩 吉 布 斯 自由 能 可 以 用 一 个 通用 公式 近似 地 估算 出 来 ， 公 
式 中 包括 能 量 交换 函数 (A) 


























AGS =A(1-a5,)? (7-6) 


A 可 以 通过 液 相 Pr-83%Si (原子 分 数 ) Si 和 PrSi, f£ 1212C 时 的 三 相 热 力学 平衡 
方程 计算 出 来 
2Si(s) +Pr(1)—>PrSi,(s) (7-7) 
平衡 反应 条 件 为 
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A= 


AG, -RTlnx,, 
(17x,,)* 

在 式 (7-8) "B, x, 20.17 是 反应 式 (7-7) 的 标准 吉 布 斯 自由 能 ， 可 以 从 标准 
PrSi JEX (-184.5kJ/mol) 中 估算 出 来 。 在 吉 布 


(7-8) 




















PAF ERT TRE, SUE CAS 





足 10%， 可 以 忽略 。 用 这 种 方法 估算 的 A KA E-225k/mol, Fat, FI RK LA 
PrSi, ftl PrSi 的 熔点 计算 得 到 的 A 分 别 是 -222kJvmol 和 -260kJvmol。 用 不 同方 法 计算 得 


到 的 三 个 和 值 基本 一 致 。 计 算得 到 的 xs 为 0.53~0.57， 比 甩 在 Pr83%Si 合金 ! 











低 很 多 。 这 表明 SIC 在 钙 焊 过 程 中 不 与 
Pr-83%Si 合金 发 生 反 应 。 图 7. 14 所 示 为 
1250C F £F A Hf, Pr-83%Si 合金 在 SiC 
表面 的 润 湿 性 ， 可 以 看 到 ，PS EDI 
SiC 表面 形成 了 致密 的 连接 。PS 合金 主 
要 由 Si 晶体 和 Si-PrSi, JE Rh 2H A, ER 
面 中 没有 发 现 反 应 层 ， 这 与 上 面 的 热力 
学 分 析 一 致 。 可 以 发 现 ， 液 滴 在 SIC K 
面 铺展 仅 用 了 200s， 比 其 他 钙 料 快 上 千 
倍 〈 假 设 钙 料 不 与 基体 发 生 反 应 ) 。SiC 
陶瓷 表面 通常 存在 厚度 约 为 几 纳 米 的 氧 
化 物 薄 层 。 

铺展 过 程 由 氧化 物 薄 层 的 还 原 反应 
来 控制 。 气 态 SiO 主要 是 通过 Si 和 SiO, 
之 间 的 反应 生成 的 ， 其 反应 式 为 




























































































(Si) *«$10,»—2810 


NEMON) 






















































































在 高 真空 条 件 下 ， 气 态 SORRIR, MATEA T RRA 


7.5.2 C/SiC 复合 材料 的 针 焊 














C/SiC 复合 材料 兼 具 碳纤维 和 SiC 化 合 物 的 优点 ， 














度 、 高 力学 性 能 、 高 硬度 、 高 热 稳定 性 、 





高 耐 烧 蚀 性 、 


的 含量 
90° 4.5 
80°} 
70°} e 
E 
60° & 
50°} ap 
40. evasit SEP SREE EA 1.5 
30° a 1 " " " 1.0 
0 100 200 300 400 500 600 
时 间 //s 
到 7. 14 1250%C HZ: (1x10 Pa) F, 
Pr-83%Si 合金 在 SiC 基体 上 的 润 湿 角 0 和 
液 滴 半 径 RR 随时 间 变 化 的 关系 曲线 
TE: 认为 =0 时 熔化 开始 。 
(7-9) 
具有 一 些 独 特 的 性 能 ， 如 低 密 








高 抗 冲刷 性 能 和 高 硬度 。C/SiC 





陶 效 基 复 合 材 料 已 经 被 用 在 航天 、 军 工 和 其 他 工业 领域 中 ， 然 而 这 种 材料 的 焊接 仍然 存 





在 一 些 问 题 : 





1) 由 于 碳纤维 和 基体 复合 方法 不 同 ，C/SiC 陶瓷 基 复 合 材料 的 种 类 


性 ， 因 此 很 难 确定 C/SIC 的 基本 性 能 。 











m 


富 且 各 向 异 


2) 2C/SiC 复合 材料 的 弹性 模 量 和 热 胀 系数 比 金属 高 ， 容 易 导 致 针 焊 后 的 接头 中 产 
生 残 余 应 力 ; 在 C/SiC 复合 材料 中 ， 因 碳纤维 和 SiC 基体 的 热 胀 系数 不 匹配 所 引起 的 内 





部 应 力也 不 容 忽 视 。 


3) 由 于 C/SiC 复合 材料 的 化 学 结构 与 金 





学 兼容 性 较 差 。 




















BAE, CSC 复合 材料 和 金属 之 间 的 化 


C/SiC 复合 材料 主要 的 焊接 方法 包括 钙 焊 和 扩散 焊 。TiZrNiCu 稍 和 Ni $8 AT FA PE AT 
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THER C/SIC RAM BA Ti-6Al-4V 合金 。 图 7. 15a 中 可 以 看 到 900 下 钙 焊 保温 10min 
的 接头 界面 由 三 个 反应 层 组 成 : 第 一 层 为 靠近 接头 的 C/SiC 一 侧 的 不 连续 的 灰白 色 反 应 
层 ; 第 二 层 位 于 接头 中 间 部 位 ， 大 量 黑色 相 分 布 于 灰色 相 基 体 上 ; 第 三 层 由 黑色 条 纹 相 
和 一 些 块 状 白色 相 组 成 。 接 头 显 微 组 织 包括 : C/SIC 化 合 物 /TisSis+TiC+ZrC/Ti,Cu+tTiCu 
+CuZr/[ Ti(s. s. )+(TiCu+TiCu+CuZr) ]/Ti-6AI-AV, ZEB iA 960 WEE BE F, A] 
元 素 间 的 反应 将 更 加 剧烈 ， 接 头 显 微 组 织 与 图 7. 15a 所 示 一 致 ， 如 图 7. 15b 所 示 。TiZr- 
NiCu 层 被 黑色 条 形 骨 状 下 (s.s. ) 所 代替 。TiCu、TiCu 和 CuZr 化 合 物 通 过 a-Ti à FL 
被 渗透 到 Ti-6Al-4V 合金 中 ，B-Ti 和 Ti, Cu/a-Ti JE dE BE F 790Y 时 形成 。 在 更 高 
的 鱼 焊 温度 下 ，B-Ti 组织 的 生长 速率 比 a-Ti 高 得 多 。900% 下 保温 10min 得 到 的 钙 焊 接 
接头 显 微 组 织 为 C/SiC 4b 4 W/TIC/[ TiCu+Ti Cu+CuZr) +Ti (s.s. ) ]/Ti (s. s. )/Ti- 
6Al-4V, 




















a) 7=900°C b) 7=960°C 


FA 7.15 用 TiZrNiCu 钙 料 在 不 同 温度 下 钙 焊 C/SIC 与 TC4 的 接头 微观 组 织 





Ag-Cu-Ti 镍 料 也 可 用 于 C/SIC 和 Ti-6AI-AV 合金 的 焊接 。 在 900°C 下 钙 焊 保温 Smin 
可 以 获得 最 高 的 接头 强度 。 接 头 界面 处 形成 了 金属 化 合 物 ， 如 图 7. 16 所 示 。 在 钙 焊 过 
fir, Ti 原子 可 以 扩散 到 SiC HIE pe Ti,SiC,+TIC/Ti,Cu+Ti,Si, (图 7. 16b) ; 3k rp Ti- 
6Al-4V 一 侧 生 成 的 组 织 为 TiyCus/TiCu/Ti,Cu/Ti,Cu+Ti (图 7. 166) , C/SiC 化 合 物 /Ag- 
Cu-Ti/Ti-6A1-AV 合金 接头 的 界面 演化 可 以 使 用 如 下 反应 式 阐释 : 
Ti 原子 和 SiC 反应 生成 TC 和 Si 
SiC+Ti>TIC+Si (7-10) 


在 SiC 基体 界面 上 形成 了 TiC 化 合 物 ， 并 向 液 相 内 部 生长 。 然 后 下 和 Si 5; TIC 反应 生成 
Ti,SiC, 














Ti*Si*2TiCTi,SiC, (7-11) 
这 些 Ti SICA WAME SiC 基体 表面 ， 形 成 一 个 反应 层 。 除 了 与 全 和 TiC 发 生 反应 ， 
3X (7-10) 所 示 反 应 生成 的 Si 原子 在 浓度 梯度 的 驱动 下 将 进一步 与 互 发 生 如 下 反应 


3Si+5Ti_>Ti Si, (7-12) 
在 接头 的 Ti-6AI-AV G4 —fill, Ti CRAMA Ti-6AI-AV 合金 中 持续 扩散 至 液 相 合金 中 ， 
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Cr/SiC 





OOKX WO -22mm Sig = CBSC Date: 20 Mar 2008 
EHT - 30.00 kV Time: 10:43 


b) C/SiC 侧 反应 界面 


; m 











c) TC4 侧 反应 界面 
图 7.16 FA Ag-Cu-Ti 钙 料 钙 焊 C/SIC 与 TC4 的 接头 SEM 照片 














A—Ti,SiC, B—Ti,Si, C—Ti,Cu D—Ti,Cu+Ti E—Ti,Cu F—TiCu G—Ti,Cu, 





并 与 Cu 发 生 反应 。 因 为 Ag-Cu 共 唱 中 的 Cu 原子 逐渐 耗 尽 ， 在 接头 中 生成 富 Ag 相 。 
XRD 分 析 表 明 ， 中 间 层 和 Ti-6Al-4V 合金 的 界面 中 有 Ti,Cu,, TiCu, Ti,Cu 和 Ti Ti, Cu 
生成 。 


7.6 B/D (C/C) HRA EH EE 


碳 / 碳 (C/C) 复合 材料 是 由 碳纤维 和 基体 相 〈 如 焦炭 、 烧 结 炭 和 石墨 ) 组 成 的 ， 
具有 密度 低 、 力 学 性 能 高 、 热 稳定 性 好 、 电 导 率 和 热 导 率 高 、 热 胀 系数 小 、 断 裂 韧性 和 
耐 磨 性 好 等 特点 。CAC 复合 材料 是 先进 航空 产业 中 重要 的 耐 热 结构 材料 。 然 而 ，C《C EE 
合 材料 的 制备 耗 时 、 成 本 高 。 通 过 钙 焊 的 方法 连接 C/C 复合 材料 和 金属 构件 ， 得 到 完 
整 的 复合 结构 ， 是 克服 以 上 不 足 的 首选 解决 方案 。 但 是 ，CAC 复合 材料 在 镍 焊 中 存在 以 
下 问题 : 

1) C/C 复合 材料 的 热 胀 系数 比 大 部 分 金属 都 要 小 ， 因 此 ， 在 冷却 过 程 中 接头 中 会 
形成 残余 应 力 ， 容 易 出 现 裂纹 甚至 会 导致 断裂 。 

2) 很 多 钙 料 在 钙 焊 过 程 中 很 难 在 C/C 复合 材料 表面 铺展 。 

3) 钙 焊 过 程 中 会 释放 大 量 的 气体 ， 导 致 接头 出 现 气孔 。 
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4) C/C 复合 材料 中 包含 一 定数 量 的 气孔 ， 这 将 消耗 一 部 分 钙 料 ， 从 而 影响 接头 
强度 。 

5) C/C 复合 材料 在 环境 温度 高 于 673K 时 会 发 生 和 氧化 。 因 此， 焊接 过 程 需要 在 真 
空 或 者 惰性 气体 的 保护 下 完成 。 

6) 一 些 纤维 和 基体 碎片 在 轮廓 磨 前 过 程 中 会 残留 在 CAC 复合 材料 里 面 ， 容 易 对 接 
头 产生 不 利 影响 。 

C/C 复合 材料 和 Ti-6Al-4V 合金 的 钙 焊 可 以 选用 TiZrNiCu SFB}, Cu 与 Mo 为 中 间 组 
释 层 。 如 图 7. 17 Aras, % TiZrNiCu 镍 料 置 于 中 间 层 之 间 。TiZrNiCu 钙 料 被 直接 用 于 连 
接 C/C 复合 材料 和 Ti-6AI-AV 合金 时 (图 7. 17a) ， 接 头 界面 微观 组 织 为 C/C 复合 材料 / 
TiC/(Ti,Zr) ,(Cu, Ni) /Ti(s. s. ) *&( Ti, Zr) ,( Cu, Ni)/Ti-GAI-AV, $3. H9 Hie BY 98 RE) 
5MPa， 剪 切 破坏 主要 发 生 于 C/C 复合 材料 和 TiC 之 间 的 区 域 。 当 用 单 层 的 Mo 做 中 间 层 
时 (图 7.17b)， 界面 微 观 组 织 为 Mo/( 卫 ,Zr),( Cu, Ni) +Ti 化合物 / 碳 / 矶 (C/C). 复合 
材料 。 单 层 的 Mo 做 中 间 层 可 以 缓解 残余 应 力 ， 但 效果 不 明显 ， 此 时 接头 的 抗 剪 强度 
为 6MPa。 
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b) 采用 Cu、Mo 作 为 中 间 缓 释 层 ，TiZrCuNi 作 为 针 料 焊接 








图 7.17 C/C 复合 材料 与 TC4 合金 针 爆 前 装配 示意 图 




















当选 用 0. 3mm 的 Cu/0. 1mm Mo 作为 中 间 层 时 ， 随 着 钙 焊 温度 和 保温 时 间 的 增加 ， 
接头 的 抗 剪 强度 随 之 增加 。 在 1173K 下 保温 300s， 可 以 获得 接头 的 最 大 抗 剪 强 度 
(21MPa) 。 此 时 ， 界 面 组 织 是 Cu/Cu, Zr,/Cu (s.s.) +Ti (Cu, Ni) /TiC/C/C 复合 材 
料 。 断 口 分 析 表 明 ， 当 C/C 复合 材料 中 的 碳纤维 轴 向 与 接头 界面 平行 时 ， 断 裂 通常 发 
生 在 C/C 材料 中 。 当 碳纤维 垂直 于 接头 界面 时 ， 断 裂 通常 发 生 在 C/C 复合 材料 和 和 针 料 
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中 的 TiC 层 中 。 

&H C/C 复合 材料 和 Ti-6Al-4V 合金 时 ， 也 可 选用 添加 SiC 颗粒 进行 强化 的 Ag- 
26. 7Cu-4. 6Ti 〈 质 量 分 数 ) 钙 料 。 将 平均 粒度 为 4.6hm 的 SiC 颗粒 与 针 料 粉末 均匀 地 混 
合 ， 图 7. 18 和 图 7. 19 所 示 为 SiC 颗粒 和 钙 料 的 反应 过 程 。SiC 颗粒 被 一 个 由 于、C 和 Si 
组 成 的 黑色 新 相 包 围 ， 推 断 黑 色相 为 人 -Si-C KAW. ERHI SiC 颗粒 越 多 ， 就 会 有 
越 多 的 Ti 原子 被 消耗 掉 并 形成 黑色 相 ，C/C 复合 材料 表面 上 形成 的 TiC/TiCu 反应 层 就 
越 薄 。 当 SiC 的 体积 分 数 增加 到 15% 时 ， 接 关 强 度 达 到 最 高 值 。 添 加 过 多 的 SiC 颗粒 将 
导致 接头 中 产生 气孔 。 





























qyq-027 15.0 kV 12.2 mm x10.0 kYAGBSE ”5.00hm | 


图 7.18 采用 Ag-Cu-Ti-15%SiC (体积 分 数 ) OREA A 
C/C 复合 材料 与 Ti-6Al-4V 的 接头 微观 组 织 
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距离 /um 
图 7.19 & SiC 颗粒 的 钙 料 中 的 主要 元 素 浓度 分 布 
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3 EC AE ES PS DI B,C 和 SiO, BARE AAT BL, PEAX C/C 复合 材料 
和 C/SiC B S WATER. IG, B,C 粉末 、Si0; 粉 未 和 硼 改 性 酚醛 树脂 均匀 混合 形成 耐 高 
温 黏 结 剂 ， 然 后 将 这 种 竹 结 剂 粘 在 C/C 复合 材料 表面 。 接 下 来 把 样品 置 于 烘箱 中 ， 在 
20kPa, 200°C 下 保温 2h0， 获 得 的 接头 抗 剪 强度 为 12. 4MPa, 292g C/C 基体 强度 的 
82. 6% 。 接 头 界面 的 显 微 组 织 如 图 7.20 所 示 ， 可 以 发 现 ， 硼 改 性 酚醛 树脂 连续 分 布 于 
B,C 颗粒 周围 ， 黏 结 剂 可 以 对 基体 中 暴露 出 的 孔 进行 填充 ， 有 利于 提高 接头 强度 。 黏 结 
剂 主要 由 BC、Si0; 和 硼 改 性 酚醛 树脂 组 成 ， 添 加 B.C 可 减少 接头 界面 处 的 体积 收缩 ， 
也 有 助 于 提高 接头 性 能 。 
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图 7.20 在 优化 工艺 参数 (200 /2h, 20kPa) 下 的 C/C 5 C/C-SiC 接头 的 SEM 照片 
TE: 箭头 处 表示 渗入 母 材 暴露 孔 中 的 黏 结 剂 。 








针 焊 后 的 接头 也 可 以 通过 热处理 进行 强化 。 在 真空 炉 中 将 试 样 在 1000°C 、1100Y , 
1200 , 1300*C 和 1400C 下 分 别处 理 30min， 并 随 炉 冷却 到 室温 。 图 7-21 所 示 为 不 同 热 
处 理 温度 下 接头 的 力学 性 能 ， 在 1200%C 下 进行 热处理 得 到 的 接头 强度 最 高 。 
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图 7.21 真空 下 采用 不 同 热处理 温度 ( 均 保 温 30 min) 对 接头 强度 的 影响 

在 热处理 过 程 中 ， 一 部 分 B,C 被 氧化 。 如 图 7. 22 和 图 7.23 Bras, B,C 中 B-C 键 的 
结合 能 比较 低 ， 为 188eV; BC,O 中 B-C 键 的 结合 能 为 190eV; 最 高 结合 能 为 193eV 时 表 
明 出 现 了 氧气 。 非 晶 态 B,0; 中 的 B-C 键 具有 较 高 的 结合 能 。B4C 在 高 温 下 被 氧化 生成 
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B,0,, 然后 B,0; 熔 化 变 成 玻璃 相 。 由 于 B 以 B,0O; 玻 











高 。 从 图 7. 22 中 还 可 以 看 出 ， 由 于 高 温 导 致 了 硼 改 愧 


璃 相 的 形式 存在 ，B, 的 结合 能 升 
E 酚 醛 树 脂 的 分 解 和 碳化 ，B-C BE 





中 B .的 峰值 强度 随 着 温度 (1000~1200%C ) 的 升 高 而 减 小 。 分 解 出 来 的 含 氧化 合 物 与 
B,C 发 生 反 应 ， 导 致 B-C 键 的 强度 降低 。B;0; 的 数量 将 随 着 温度 的 升 高 而 增加 。 当 温度 
升 高 到 1200% 时， 有 机 基体 被 完全 碳化 ， 将 形成 强度 更 高 的 非 晶 碳 。 此 外 ，1200%C 时 
Si0, 将 与 B,0; 反 应 形成 硼 硅 酸 玻璃 ,这 阻止 了 B,0; 的 蒸发 ， 从 而 抑制 了 SiO, Al BLO, Jz 
应 形成 非 晶 碳 。 当 温度 升 高 到 1400%C 时 ，B-C 键 的 强度 增加 ， 同 时 B,0; 键 的 强度 降低 。 
这 说 明 在 此 温度 下 ，C 和 B,0; 之 间 发 生 了 如 下 反应 


2B,0,(1) +7C(s)= B,C(s) +6CO(g) 























(7-13) 


反应 将 会 消耗 非 品 碳 ， 破 坏 非 唱 碳 的 完整 结构 。 因 此 ，1400Y 时 接头 强度 反而 会 


降低 。 
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图 7.23 不 同 温度 下 寿 结 剂 热 解 产物 的 XPS Si, HELE 


由 于 化 学 性 能 上 的 差异 和 热 胀 系数 的 不 匹配 ， 陶 瓷 或 陶瓷 基 复 合 材料 和 金属 的 焊接 
是 一 个 巨大 的 挑战 。 本 章 讨论 了 氧化 物 、 碳 化 物 、 氮 化 物 陶瓷 和 陶瓷 基 复 合 材料 的 针 
焊 。 在 常规 真空 针 焊 中 ， 通 过 在 针 料 中 添加 强化 元 素 或 者 放置 中 间 层 来 缓解 由 于 热 胀 系 
数 不 匹 配 导 致 的 接头 残余 应 力 。 强 化 相 的 含量 和 分 布 以 及 钙 料 和 中 间 层 之 间 的 反应 在 很 
大 程度 上 决定 了 接头 的 性 能 。 其 他 针 焊 方法 ， 如 陶瓷 先驱 体 聚 合 物 针 焊 或 者 有 机 反应 针 
焊 ， 通 过 形成 化 学 性 能 和 陶瓷 或 者 陶瓷 基 复合 材料 相似 的 共 价 化 合 物 来 获得 稳定 的 接 
头 。 然 而 ， 这 些 方法 由 于 成 本 较 高 、 工 艺 较为 复杂 ， 限 制 了 其 应 用 。 通 过 本 章 的 内 容 ， 
希望 能 够 促进 陶瓷 和 陶 效 基 复 合 材 料 针 爆 拉 术 的 进步 ， 从 而 加 快 陶 次 材料 和 陶 效 基 复合 
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第 8 章 镍 - 铝 、 铁 - 铝 和 钛 - 铝 金 属 
[B] 4L & 0 BY FF 


何 鹏 ， 哈 尔 滨 工业 大 学 ， 中 国 


【 主要 内 容 】 金属 间 化 合 物 具 有 包括 金属 光泽 、 导 电 性 和 导热 性 在 内 的 许多 金属 特征 。 
近年 来 ， 有 序 的 金属 间 化 合 物 结构 材料 已 经 成 为 许多 研究 机 构 关 注 的 焦点 。 本 章 从 针 焊 
方法 、 接 头 微观 组 织 和 力学 性 能 等 角度 介绍 了 Ni-AL, Fe-Al, Ti-A 金属 间 化 合 物 的 物理 
性 能 和 镍 焊 性 ， 对 Ti-Al 金属 间 化 合 物 镍 焊 涉 及 的 各 种 镍 料 的 适应 性 进行 了 讨论 ， 并 将 
这 三 种 金属 间 化 合 物 和 传统 材料 的 钙 焊 进行 了 对 比 。 


8.1 引言 





金属 间 化 合 物 是 由 两 种 金属 元 素 或 者 一 种 金属 和 一 种 非 金 属 元素 以 整数 比 〈 化 学 
计量 ) 合成 的 化 合 物 。 金 属 间 化 合 物 有 许多 金属 特征 ， 如 金属 光泽 、 导 电 性 和 导热 性 
等 。 尽 管 混合 了 其 他 的 化 学 物质 ， 金 属 间 化 合 物 依旧 保持 了 结构 的 稳定 性 ， 并 且 在 相 图 
中 显示 为 有 序 的 固溶体 。 

由 元 素 A AB 组 成 的 金属 间 化 合 物 ， 其 化 学 式 通 常 写成 AB、A,B 和 A;B。 也 有 一 
些 特殊 的 结构 ， 如 A,B BK A,B. MWARI ABRE A;B。 金 属 间 化 合 物 包括 Mo;sSi,、Ti; 
Si Nb,Fe,#l W,Co,4, 金属 间 化 合 物 也 可 以 由 三 种 或 三 种 以 上 的 元 素 组 成 ， 因 此 ， 金 
属 间 化 合 物 的 家 族 是 非常 庞大 的 。 

最 近 ， 有 序 金属 间 化 合 物 结构 材料 已 经 成 为 许多 研究 机 构 关 注 的 焦点 。 对 Ni-Al、 
Fe-Al 和 Ti-Al 体系 中 的 A,B 和 AB 型 金属 间 化 合 物 的 研究 已 经 取得 了 重大 进展 。 表 8-1 
所 列 为 一 些 重 要 金属 间 化 合 物 的 物理 性 能 。 





























































































































R81 一 些 重要 金属 间 化 合 物 的 物理 性 能 
弹性 模 量 有 序 化 温度 密度 
金属 间 化 合 物 | ”结构 > 熔点 /人 C We Tox 

y. cm 
Ti, AI D019 110~145 1600 1100 4.20 

Ti-Al 
TiAl L10 176 1460 1460 3. 90 
Ni; Al L12 178 1390 1390 7.50 

Ni-Al 
NiAl B2 293 1638 1638 5. 86 
Fe, Al DO3 140 1540 540 6. 72 

Fe-Al 
FeAl B2 259 1250 ~ 1400 1250 ~ 1400 5.56 
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8.2. Ni-Al He AJ EE cr Vo W V PEPE fe A EE RE 


8.2.1 Ni-Al 系 金属 间 化 合 物 的 物理 性 能 

Ni-Al 系 金属 间 化 合 物 有 许多 种 ， 包 括 NAL ALNI, Ni,Al,, Ni,Al 和 NiAl。 近 年 
来 的 研究 主要 集中 于 Ni, Al 和 NiAl。 

Ni, Al 具有 有 序 的 面 心 立方 L12 超 晶 体 结构 。Ni,Al 的 多 晶体 是 非常 脆 的 ， 这 在 很 大 
程度 上 限制 了 它 的 应 用 。 然 而 ， 最 近 的 研究 表明 ， 增 加 微量 元 素 ， 如 Mn. Zr, Cr, Pd, 
B 等 能 够 显著 提高 Ni, Al 的 塑性 。 通 过 微 合 金 化 可 使 其 获得 更 好 的 室温 塑性 及 高 温 力学 
性 能 。 通 过 改进 的 Ni, Al 已 经 成 功 地 在 民用 和 军用 领域 得 到 应 用 。 
NiAl 作为 Hume Rotheryg 相 的 电子 化 合 物 ， 具 有 有 序 的 体 心 立方 B2 超 唱 体 结构 。 
NiAl 结构 的 稳定 性 在 于 其 价 电子 数 与 原子 数 之 比 是 3/2。 单 相 NA 合金 中 存在 不 同 的 
Ni, Al 原子 数 之 比 ，Ni 原子 所 占 比 例 为 45% ~ 60%。NiAl 合金 的 熔点 是 16387C 。 通 常 
HUE, NA 合金 具有 较 高 的 熔点 和 较 好 的 抗 氧 化 性 。 然 而 ， 由 于 其 晶体 结构 中 缺乏 足 
室温 下 呈现 低 塑 性 ， 非 常 脆 。 而 且 NA 合金 氧化 后 容易 在 表面 生成 

续 的 氧化 馈 薄 膜 ， 从 而 影响 其 焊接 性 。 因 此 ， 通常 采 用 针 焊 的 方法 将 NiAl 合金 构件 
~、 合金 连接 在 一 起 。 

8.2.2 NA 系 金属 间 化 合 物 的 镍 焊 

Co 基 合 金 对 Ni, Al 金属 间 化 合 物 有 很 好 的 润 湿 性 。 如 图 8. 1 所 示 ， 采 用 Co SL EFA} 
可 以 得 到 致密 且 连 续 的 Ni,Al 金属 间 化 合 物 钙 焊 接头 。 在 图 8. la 中 ， 物 相 1 和 2 表示 由 
不 同 碳化 物 、 硕 化 物 、 硅 化 物 组 成 的 两 种 不 同化 合 物 ， 物 相 3 MIG MB, 元素 
可 以 是 Cr、W、Mo、Ni 或 Co。 在 图 8.1b 中 ,， 物 相 1 为 富 W、Mo 的 碳化 物 MsC， 物 相 
2 为 富 Cr 的 MB,， 物 相 3 为 Ni-Co 基 固 溶 体 。 在 图 8.1c 中 ,白色 区 域 中 的 物 相 1 为 

B,， 钙 颖 处 的 物 相 2 为 Ni-Co 基 固 溶 体 。 

通常 在 钙 料 中 添加 元 素 Si 或 B 来 降低 钙 料 的 米 点 。 然 而 ， 这 会 导致 钙 焊 接头 中 形 
成 多 种 脆性 的 硅 硼 化 合 物 ， 从 而 降低 接头 可 靠 性 。 由 于 Si 原子 的 原子 半径 更 大 ， 在 液 
相 中 的 扩散 速率 较 低 ，Si 对 镍 焊接 头 形 成 过 程 的 影响 比 B. 更 大 。 当 镍 焊 温 度 较 高 时 ，Si 
原子 或 B 原子 的 扩散 速率 也 会 增加 。 当 降 熔 元 素 的 含量 较 低 时 ， 能 够 获得 具有 均匀 结 
构 和 稳定 力学 性 能 的 针 烛 接头。 

表 8. 2 所 列 为 用 不 同类 型 的 Co SESE SL EP ME Ni, Al 基 合 金 接头 的 持久 寿命 。 持 久 试 
验 在 900°C 、160MPa 条 件 下 完成 。 


表 8.2 NiA 基 合 金鱼 焊接 头 的 持久 寿命 































































































v 























































































































































































































D 鲜 焊 规范 HEA Fer (900€ , 160MPa/h) 
Co45CrNiWBSi 1180*C/4h 7-23 
N300E ( Co-Cr-Ni-W-B ) 1180*C/4h 61-73 
Co45CrNiWB 1220 /4h 110~ 142 
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b) N300E (1180°C/4h) 


c) Co45CrNiWB( 1220 C/4h) 
图 8.1 采用 不 同 Co IPEF Nis AL 接头 的 显 微 结构 


FEEFEE NiAl 时 ， 可 以 用 纯 铜 箱 做 中 间 层 ， 针 焊 过 程 由 扩散 到 基体 中 的 铜 和 溶解 到 





熔化 钙 料 中 的 铝 所 控制 。 通 过 等 温 凝 固 过 程 可 以 获得 较 好 的 接头 。 在 不 同 的 保温 时 间 
F, NiAl/Cuo/Ni 接头 的 微观 组 织 如 图 8.2 所 示 ， 图 8.2 中 的 a~e 分别 是 NiAl、Y' 沉 淀 
相 、y/y' 相 、B-NiAl 和 Ni 基体 相 。 





图 8.2 1150% 下 保温 不 同时 间 的 NiAL/Cu/ Ni 接头 的 微观 组 织 


在 NiAV/Cu/Ni 系统 中 ， 微 观 组 织 的 特征 主要 是 由 铝 和 铜 的 比例 来 决定 的 。 由 于 Cu 
原子 扩散 进 基体 的 速度 很 慢 ， 而 Al 原子 穿 过 接头 的 速度 很 快 ， 会 形成 贯穿 整个 接头 并 
具有 重复 性 的 微观 组 织 。NiAl 基体 中 Al 原子 的 消耗 会 导致 Ll 型 马 氏 体 的 形成 。 反 之 ， 
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Al 原子 从 NiAl 到 Ni 中 的 扩散 会 导致 大 量 的 y 沉淀 相 析 出 。 在 界面 处 靠近 Ni 基体 一 侧 
p 相 的 形成 会 导致 更 多 的 Al 富 集 。 当 纯 铜 箱 被 由 Cu 和 NIA 组 成 的 复合 中 间 层 所 替代 
时 ， 其 等 温 凝 固 时 间 将 显著 减少 。 

镍 基 合 金 通常 也 被 选 作 钙 焊 NiAl 和 Ni-Al 合金 的 钙 料 ， 由 于 钙 焊 过 程 中 液 相 和 固 相 
之 间 有 限 的 相互 扩散 ， 在 很 短 的 时 间 内 镍 焊接 头 中 就 会 形成 大 量 共 唱 组 织 。 在 较 长 的 保 
温 时 间 下 ，NiAl 开始 从 母 材 向 液态 针 料 中 洲 解 ， 液 态 镍 料 中 Al 元 素 的 含量 逐渐 增加 。 
随 着 Al 的 增加 ， 共 品 组 织 慢 慢 溶解 。 然 而 ， 由 于 许多 Al 原子 已 经 扩散 进入 液态 钙 料 ， 
NiAl BERE SE UAT SE— DUAE MM Al FES EX 


8.3 Fe-Al 4i IE c P VE PEPE RE A EE EE HE 


8.3.1 Fe-Al 金属 间 化 合 物 的 物理 性 能 

Fe-Al 合金 具有 高 的 弹性 模 量 、 高 的 熔点 和 高 的 比 强度 。 当 Al 含量 低 时 ，Fe-Al 合 
金 将 表现 出 强烈 的 环境 脆 化 ; 反之 ， 当 Al 含量 高 时 ， 由 于 品 界 之 间 微 弱 的 键 合力 ，Fe- 
Al 合金 将 表现 出 明显 的 低 塑 性 和 高 脆性 。 

在 所 有 的 Fe-Al 合金 中 ，Fe,Al 是 最 有 应 用 价值 的 工程 材料 。Fe;Al 具有 有 序 的 单 晶 
DO3 超 唱 体 结构 ， 其 晶 界 常数 为 0. 578nm。 它 也 有 高 的 弹性 模 量 、 高 的 熔点 和 低 密 度 。 
典型 Fe, Al 金属 间 化 合 物 的 化 学 成 分 和 力学 性 能 见 表 8. 3。 

R83 典型 FesAl 金 属 间 化 合 物 的 化 学 成 分 和 力学 性 能 












































































































































ec 抗 拉 强 度 屈服 强度 伸 长 率 洛 氏 硬度 弹性 模 量 
He /MPa /MPa (96) (HRC) /GPa 
Fe-AI27 483 831 2.8 EM = 
Fe-AI28-Cr1 455 75 2 29 140 

















8.3.2 Fe-Al 金属 间 化 合 物 的 钙 焊 

火焰 镍 焊 、 真 空 钙 焊 和 红外 钙 焊 等 方法 均 可 用 于 Fe; Al 金属 间 化 合 物 的 钙 焊 ， 采 用 
真空 钙 焊 和 红外 钙 焊 更 容易 得 到 高 质量 的 钙 焊 接头 。 然 而 在 火焰 镍 焊 时 ， 接 头 中 往往 会 
形成 微 有 裂纹、 气孔 和 来 渣 等 缺陷， 钙 焊 过 程 中 较 快 的 加 热 和 冷却 速率 是 产生 这 些 缺 陷 的 
原因 。 

1. FeAl 合金 的 真空 钙 焊 
许多 包 料 都 适用 于 FeAl 合金 的 真空 针 焊 ， 包 括 纯 铝 稍 、 铜 基 针 料 、 银 基 镍 料 和 旬 
FAP AB “Sue PRAGA ABS TE Fe,Al 合金 时 ， 接 头 中 会 出 现 扩散 反应 区 ， 并 且 会 形成 
硬 且 脆 的 Fe,Al; 相 。 在 高 温 下 进行 长 时 间 扩 散 处 理 能 够 改进 接头 的 力学 性 能 。 热 处 理 可 
使 接头 组 织 均匀 化 ， 能 够 减少 其 至 消除 脆 硬 的 金属 间 化 合 物 相 。 当 选用 铜 基 针 料 进行 真 
空 镍 焊 时 ， 铜 的 唱 间 扩散 发 生 在 Fe, Al 一 侧 区 域内 。BNi-2 Z& 4F kE Fe, Al BS E FESTER Z 

， 在 高 温 下 用 BNi-2 钙 料 得 到 的 钙 焊 接头 具有 相对 较 高 的 硬度 、 高 的 强度 和 良好 的 力 

学 性 能 。 采 用 BNi-2 钙 料 真空 钙 焊 得 到 的 Fe, AL 合金 /18-8 型 不 锈 钢 接头 如 图 8. 3 所 示 。 
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用 Ni SEPTA Fe, Al 金属 间 化 合 物 时 ， 馈 料 和 母 材 金属 之 间 将 发 生 剧 烈 的 扩散 
反应 ， 在 钢 和 旬 基 合金 之 间 形 成 很 强 的 冶金 结合 ， 母 材 为 18-8 型 不 锈 钢 时 尤为 明显 。 
进一步 的 扩散 热处理 减少 了 脆 硬 相 的 生成 ， 使 组 织 更 为 均匀 。 























5 
a) FF aE b) 钙 颖 区 域 局 部 放大 图 
图 8.3 BNi-2 PEHEE TI. Fe, Al 合金 /18-8 型 不 锈 钢 接头 








2. FeAl 合金 的 红外 钙 焊 

SAYA. FARR. BREET BL AER EF OB Se IY BY HIT. Fe, Al 金属 间 化 合 物 的 红外 和 铬 
焊 。 当 选用 铝 稍 时 ，Fe;Al ZHBDGA-T HARTE PE P TRIS, 4546 A fe te m Ee PHA 
解 。 在 不 同 的 钙 焊 温度 和 时 间 下 ， 接 头 中 会 生成 FeAl-FeAl f) JE t 2H 24 Al FeAl, . Fe, 
Al; 、FeAl 和 FeAl 等 化 合 物 ， 如 图 8.4 所 示 。 提 高 钙 焊 温度 或 延长 保温 时 间 加 剧 了 元 素 
之 间 的 相互 扩散 ， 使 得 钙 焊 界面 变 得 模糊 ， 镍 颖 结构 从 Fe,Al; 相 向 FeAl 相 和 FeAl-FeAl, 
的 共 晶 组 织 逐 渐 转 变 。 最 终 ， 针 颖 和 母 材 之 间 的 界面 消失 ， 钙 颖 组 织 均 为 FeAl 相 。 

当 用 Cu JEEP REL SDE Fe, Al 金属 间 化 合 物 时 ， 钙 颖 处 将 形成 b10 马 氏 体 和 富 铜 
dH. TEES EAS HEX SE HE PO focii HE FR] P, Fes AL 金属 间 化 合 物 逐 渐 向 镍 颖 中 溶解 ， 
SPE PY) Al 含量 显著 增加 ， 从 而 促进 了 b10 马 氏 体 的 形成 ， 如 图 8. 5 所 示 。 

du Re FEAR TEE EPR RAT IE Fe; AL 金属 间 化 合 物 ， 钙 颖 中 将 生成 含 铝 的 富 银 相 。 
在 这 种 情况 下 ， 镍 焊 时 间 对 接头 抗 剪 强度 的 影响 可 忽略 不 计 。 选 用 BAg72Cu28 £145 Fe, 
Al 金属 间 化 合 物 时 ， 针 颖 组 织 主要 为 Ag-Cu 共 品 相 ， 如 图 8. 6 所 示 。 由 于 没有 脆性 化 合 
物 生成 ， 接 头 具有 良好 的 塑性 。 

当 用 BNi-2 PRTI Fe, Al 金属 间 化 合 物 时 ， 镍 颖 中 可 观察 到 (Ni, Fe), Al, (Ni, 
Fe), (Si, Al), (Fe, Ni, Cr),B 和 BCr 等 过 渡 相 。 在 1000% 下 经 过 长 时 间 均 匀 化 处 理 
后 ， 先 前 形成 的 (Ni, Fe), Al 和 (Ni, Fe), (Si, Al) 将 转变 成 (Ni, Fe),Al 和 (Ni, 
Fe), (Si, Al), EJE}, (Fe, Ni, Cr) ,B 相 的 数量 将 显著 减少 。 时 间 足 够 长 的 均匀 化 处 理 
能 够 获得 具有 单一 相 的 接头 ， 如 图 8.7 所 示 。 在 很 高 的 钙 焊 温度 下 ， 母 材 (图 8.7 中 的 
物 相 1) 的 主要 成 分 为 溶 有 少量 Ni 的 Fe, Al 基 固 溶 体 ， 在 Fe, AV BNi-2 钙 料 界面 处 可 观 
察 到 连续 的 层 状 物 相 2。 钙 颖 中 心 含 有 三 种 不 同 的 化 合 物 相 ， 物 相 S 为 小 黑 点 状 的 铬 硼 
相 。 通 过 对 比 Fe、Ni、Si 和 Al 的 化 学 计量 比 ， 可 以 确定 针 缝 中 心 的 灰色 物 相 3 是 (Fe, 
Ni)。(Si，Al) ， 条 纹 状 的 深 灰 色 物 相 中 (图 8.7 中 的 物 相 4) 含有 B、Cr、Fe、Ni 
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Acc.V Magn Det WD Exp 
15.0 kV 500x BSE 10.0 7 





图 8.4 1050°C/180s ZL/MET Fe; AI/Al/ Fe; Al 的 接头 SEM 照片 














图 8.5 11009C/300s 条 件 下 用 Cu $4204 MET 图 8.6 BAg-8 针 料 红外 镍 焊 (1123K/300s ) 
焊 Fe, Al 的 接头 TEM 照片 接头 中 Fe, Al 相 的 TEM 照片 

















日 一 

Acc.V Magn Det WD Exp 2 y ie pens PA E Oum] 

15.0 kV 1000x BSE 10.0 1 LM-tape 

a) 1150'C/240s 钙 焊条 件 下 FesAl/ BNi-2/FesAl b) 1000'C35 5 4E RE FET2h 后 的 图 像 
接头 的 SEM 照 片 


图 8.7 均匀 化 处 理 的 结果 
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FAS Te] ET BEET DT ME Fe Al 合金 的 针 烛 工艺 及 接头 强度 见 表 8. 4。 
表 8.4 用 不 同 针 料 红外 针 焊 FeAl 合金 的 针 焊 工艺 及 接头 强度 























LEE: EC 抗 剪 强度 /MPa 
Cu 钉 (50pm) 1100°C ,300s 291 
BAg-8 800°C ,600s 181 
Al 销 (100um) 700~ 1200*C ,15~240s = 
BNi-2 1150*C ,2~240s - 

















HARRI PETAR EC, ALO MPS PUA ESE TE RE, AUER Tb ABE AEE A d 
JIA BC. J EE FREE n] fe EE EP EO A I a, ME E 
A B 元 素 时 ， 由 于 B 元 素 相 对 较 高 的 扩散 速率 会 产生 柯 肯 达尔 效应 ， 从 而 导致 接头 中 
发 生 不 对 称 的 扩散 或 物质 迁移 。 


8.4 Ti-Al 金属 间 化 合 物 的 物理 性 能 和 秆 焊 性 能 


8.4.1 Ti-Al 金 属 间 化 合 物 的 特点 

Ti-Al 金属 间 化 合 物 有 一 些 优秀 的 特征 : 低 密度 、 高 弹性 模 量 、 良 好 的 抗 氧化 性 和 
高 温 强 度 。 因 此 ， 它 非常 适合 用 作 航 空 航天 领域 的 高 温 结 构 材 料 。 

Ti-Al 金属 间 化 合 物 主要 包括 y-TiIAl, a,-Ti, Al 和 0-TiAl,， 可 以 通过 合金 化 和 控制 
组 织 成 分 提高 其 室温 塑性 。 例 如 ，Ti,Al 在 室温 下 塑性 较 差 ， 很 难 变形 ， 随 着 B 稳定 化 
元 素 的 增加 (如 Nb、V 和 Mo 等 ) Ti AL 的 马 氏 体 转变 温度 降低 ，% 相 细 化 、 滑 移 长 度 
随 之 减 小 的 同时 ， 生 成 了 +B AA, Ti, AL 的 塑性 和 力学 性 能 显著 提高 。 

Ti-Al 金属 间 化 合 物 的 力学 性 能 受 其 微观 组 织 的 影响 。 过 度 添 加 合金 元 素 会 使 Ti-Al 
金属 间 化 合 物 具有 很 低 的 线 膨胀 系数 ， 钙 焊 异 种 材料 时 容易 在 接头 内 部 产生 较 大 的 残余 
应 力 。 

在 熔 焊 过 程 中 ， 接 头 组 成 较为 复杂 ， 且 容易 导致 脆性 金属 间 化 合 物 和 热 裂 纹 的 出 
现 。 因 此 ,通常 采用 针 焊 和 扩散 焊 的 方法 实现 Ti-A 金属 间 化 合 物 与 异种 材料 的 连接 。 
8.4.2 Ti-A 金属 间 化 合 物 的 焊接 

目前 ， 用 于 Ti-A 金属 间 化 合 物 的 连接 技术 包括 熔 焊 ( 弧 焊 、 电 子 束 焊 和 激光 焊 )， 
回 相 焊 (摩擦 焊 、 扩 散 焊 、 自 蔓延 高 温 合 成 反应 焊接 等 ) API (SEER RET 
焊 和 红外 针 焊 等 ) 等 焊接 方法 。Ti-Al 金属 间 化 合 物 的 熔 爆 存在 两 个 主要 问题 一 是 焊 
颖 区 容易 出 现 热 裂纹 ;二 是 热 影 响 区 的 微观 组 织 与 母 材 不 同 ， 从 而 影响 了 接头 强度 。 因 
IE, AK Ti-A 金属 间 化 合 物 的 焊接 性 较 差 ， 而 且 接 头 强度 不 稳定 。 采 用 固 相 焊 方法 ， 
能 够 避免 熔化 和 凝固 过 程 中 缺陷 的 产生 ， 但 在 摩擦 焊 过 程 中 ， 基 体 结构 在 锻造 力 的 作用 
下 很 容易 开裂 。 钙 焊 时 ， 钙 料 可 以 使 接头 应 力 得 到 缓解 ， 通 过 优化 钙 焊 工艺 可 以 有 效 控 
制 脆性 金属 间 化 合 物 相 的 数量 及 其 在 接头 中 的 分 布 情况 。 总 而 言 之 ， 钙 焊 很 适用 于 Ti- 





























































































































































































































BSR o R8. TA-$84efA- 


$8 € BIS waste 169 





Al 金属 间 化 合 物 的 焊接 。 


8.5 Ti-Al 金属 问 化合 物 的 镍 焊 








及 


Ag 基 和 Al 基 镍 将 








可 以 得 到 较 好 的 钙 焊 接头 。 
表 8.5 E T-A 金属 间 化 合 物 的 常用 针 料 、 针 焊 参 数 及 接头 强度 











K 8. 5 HEAD FEES Ti-Al 金属 间 化 合 物 的 常用 镍 料 、 钙 焊 参 数 及 接头 强度 。 采 用 了 Ti 






















































































M Ti-Al 金属 间 化 合 物 针 焊 参数 接头 力学 性 能 | 参考 
镍 料 (质量 分 数 ,% ) x : 
(原子 分 数 ,%) 针 焊 温度 /% | 保温 时 间 /s /MPa 文献 
Tiso Also 1100~1200 | 30~60,18~60 — 10,11 
Ti-47 Al-2Cr-2Nb 980, 1000 600 c 12,13 
Ti-15Cu-15Ni Ti-48AI-2Cr-2Nb 1100 ~ 1200 30~ 60 抗 前 强度 322 14 
Ti-48Al-2Cr-2Nb 950 480 - 2400 抗 拉 强 度 295 15 
Ti 基 Ti-48Al-2Cr-2Nb 1040, 1000 600, 1800 抗 前 强度 220 16 
Ti-33Ni Ti-47Al-2Cr-2Nb 1100 ~ 1200 600 — 17 
Ti-50Ni Ti-43AI-9V-0. 3Y 1140 ~ 1200 900 TOSS 256, 18 
207 ( 600°C ) 
Ti-Zi35-Ni15-Cul15 TiAl 950~ 1100 600 ~ 3600 抗 前 强度 248 19 
BAg-8 Tiso Also 900 ~ 1150 15-180 抗 前 强度 343 20 
纯 Ag Tiso Also 1000~ 1100 15~180 抗 前 强度 385 21 
Ag-Cu eutectic Ti-48 Al-2Cr-2Nb 850 ~ 1000 300 ~ 3600 抗 拉 强 度 225 22 
Ag34Cul6Zn Ti-48 Al-2Cr-2Nb 850 - 900 300 ~ 3600 抗 拉 强 度 210 22 
63Ag-35. 2Cu-1. 8Ti| — Ti-47A1-2Cr-2Nb 750 600 = 23 
Tiso Also 800 ~ 900 15-300 抗 前 强度 63. 9 24 
Al 基 Al 销 
Ti-48Al 900 抗 拉 强度 220 25 
BAISi-4 Tiso Also 800,900 120~300 抗 前 强度 86. 2 26 
其 他 | Zr65A17. 5Cu27 Ti-48Al-2Cr-2Nb 950 1200 — 27 

















8.5.1 采用 Ag EHETE Ti-Al 金属 间 化 合 物 


7, 














采用 纯 Ag (EASE, itr Ob aE ME np SE ER Ti-A 金 














属 间 化 合 物 的 连接 ， 钙 焊 


工艺 为 1000~1100 部 下 保温 30~180s。 反 应 层 中 生成 三 种 物 相 : Ti CAI, Ag), Ti, (Al, 


Ag) 和 富 Ag 相 。 镍 焊 过 程 ! 



































， 部 分 TiAl 母 材 向 银 镍 料 ' 

















溶解 。 由 于 Al 在 Ag 中 的 溶解 





Borat Ti fe Ag 中 的 溶解 度 ， 因 此 ， 更 多 的 Al 原子 被 消耗 界面 上 出 现 富 全 区 ， 生成 


Ti, (Al, Ag) TH s 





























采用 纯 银 钙 料 得 到 的 镍 焊接 头 具有 高 的 抗 剪 强度 。 当 钙 焊 温度 为 1050 时 ， 剪 切 


试 样 断裂 均 发 生 在 TiAl 母 材 一 侧 。1100Y 下 保温 60s 能 获得 最 高 抗 剪 强度 ， 为 385MPa。 
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HIWERA CAE TE AT SEM s 

Ag-28Cu 共 品 也 能 用 于 Ti-Al a Jes IRE GI ZL PT. FE 950 ~ 1150°C p filii 15 ~ 
180s 得 到 的 TIAL/Ag-28Cu/Ti AL FARRER HY LZ ZA ON] 8. 8 所 示 ，Cu 原子 代替 Ag 原 
TS TIAL BER ACE J MIE XXE BEIM Jeo SEE Ui BEA 950°C FN, FP AE Ah AE BK AlCuTi 
和 AlCu,Ti。 在 更 高 的 温度 和 更 长 的 保温 时 间 下 ，AlCuTi 的 生长 速率 明显 高 于 AlCu, Ti 
的 生长 速率 。 然 而 ， 过 量 的 AlCuTi 会 导致 接头 强度 的 下 降 。950%C 下 保温 60s 得 到 的 接 
头 抗 剪 强度 可 达 343MPa。 








EE 
Acc.V Magn Det. 











图 8.8 | .950*C/120s F44 F K9 TIAL/Ag-28Cu/TIAL 接头 微观 组 织 


8.5.2 采用 Al 基 针 料 针 焊 Ti-A 金属 间 化 合 物 

纯 Al 稍 和 BAISi-4 鲜 料 经 常 被 用 于 铬 焊 TI-AI 金属 间 化 合 物 。 选 用 纯 Al SEU GHI 
时 ， 鲜 双 中 会 形成 稳定 的 脆性 相 WAL ， 从 而 导致 接头 较 脆 。 选 用 BAISi-4 HPH, 43E 
中 形成 AluSisTis， 接 头 的 最 大 抗 剪 强度 为 86. 2MPa。 
8.5.9 RA Ti EEKE Ti-A 金属 间 化 合 物 

FER TI-A 金属 间 化 合 物 时 ， 采 用 Al 基 针 料 得 到 的 针 烛 接头 抗 前 强度 比 用 Ag SEE 
料 得 到 的 接头 要 低 ， 但 是 ，Ag 基 钙 料 钙 焊 接头 的 工作 温度 通常 低 于 400°C. UH Ti 基 
针 料 得 到 的 钙 焊 接头 具有 更 高 的 工作 温度 ， 应 用 更 为 广泛 。 常 用 站 RSPR ELA Ti-Cu- 
Ni, Ti-Zr-Ni-Cu 和 Ti-Ni 等 。 

XH Ti-15Cu-15Ni 钙 料 在 1100~ 1200% 下 保温 30~60s， 可 实现 Ti-48Al-2Cr-2Nb 合 
金 和 Ti50A150 铸造 合金 的 红外 钙 焊 。 据 文献 报道 ， 鲜 双 界 面 的 微观 组 织 主要 受 AL, Ti 
的 溶解 和 扩散 所 控制 ，TiAl 母 材 中 的 Nb 和 Cr 元 素 对 反应 层 中 的 两 相 柱状 区 和 连续 o 
相反 应 区 的 生成 有 一 定 影响 。 

在 等 温 凝 因 和 国 相 扩散 阶段 ， 接 头 界面 处 形成 多 层 微观 组 织 。 界 面 微 观 组 织 及 其 形 
成 机 制 由 针 烛 温度、 保温 时 间 及 母 材 类 型 所 决定 。 

1150%C 下 保温 30s， 接 头 界面 的 微观 组 织 为 y-TiAla-Ti/a+B/B-Ti RUR M EPR 
在 同样 的 钙 焊 温度 下 保温 60s， 界 面 微观 组 织 为 y-TiAV/a-Ti/a,-Ti, A/B -Ti 和 残留 
FORE. 

如 图 8.9 所 示 ， 界 面 微观 组 织 随 保温 时 间 的 变化 而 变化 ， 可 分 为 以 下 五 个 阶段 ， 
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e) 形成 oz 相 
图 8.9 接头 界面 形成 的 五 个 阶段 


采用 TiH,-50Ni 钙 料 在 不 同 钙 焊 温度 下 保温 900s 得 到 的 Ti-Al 金 





m RE VITE BE 


头 界面 微观 组 织 如 图 8. 10 Fras, TiH,-50Ni 镍 料 经 机 械 球 磨 28800s 制备 得 到 。 接 头 组 织 
包括 扩散 层 和 镍 颖 区域 ， 其 中 扩散 层 由 TisAl+ TiAl 片 层 相形 成 ， 针 颖 区 为 ALTI, Ni, Ti, 
和 TisAl。 在 更 高 的 钙 焊 温度 和 更 长 的 保温 时 间 下 ， 扩 散 层 中 的 Ti, Al 逐渐 转变 为 TiAl， 


扩散 层 组 织 变 细 且 均匀 化 。 





采用 TiH,-30Ni 钙 料 得 到 的 钙 焊 接头 界 国 








i 组 织 与 TiH,-50Ni 镍 料 相 似 ， 现 有 研究 表 





明 ， 球 磨 时 间 对 钙 料 熔点 有 显著 影响 。 在 保温 900s 的 情况 下 ,未 经 球磨 的 钙 料 在 
1180 时 完全 熔化 ,球磨 7200s 后 钙 料 在 1140Y 时 开始 熔化 ， 球 磨 时 间 为 28800s BAT 
料 在 1150%C 时 开始 熔化 。 不 同 的 粉末 颗粒 尺寸 、 研 磨 过 程 中 唱 格 畸变 能 量 和 相位 变化 
所 引起 的 表面 能 的 差异 ， 被 认为 是 导致 熔点 发 生变 化 的 原因 。 
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c) 7-1200'C 
图 8.10 采用 TiH,-50Ni EF ABLES AS Fei] EF d SEG] ET AEE ZR AO 5 D] 
(球磨 480min, 保温 5min) 


对 接头 进行 热处理 可 改变 其 微观 组 
2i, CREE T2; Jy 9007C/1200s 时 ， 接 
KA 1200*C/3600s HRAT, ESE 
处 的 组 织 将 得 到 细 化 (与 扩散 层 更 加 类 
似 ) ， 如 图 8. 11 所 示 。 

钙 料 经 球磨 后 可 提高 接头 的 抗 剪 强 
HE, fr 1150Y 的 钙 焊 温度 下 ， 未 经 球磨 
的 TiH,-50Ni 钙 料 获得 的 接头 最 大 抗 剪 
强度 为 186MPa(t= 1800s); 经 过 7200s 
球磨 的 接头 最 大 抗 前 强度 为 244MPa(1= 
300s); 经 过 28800s 的 球磨 后 ， 接 头 的 
最 大 抗 剪 强度 是 276MPa(t= 600s) [i] 
时 800%C 下 的 高 温 抗 前 强度 达 211MPa， 
断裂 主要 发 生 在 钙 颖 中 的 AL, Ti+ Ni, Ti, 
相处 。 

8.5.4 Ti-Al 金属 间 化 合 物 与 钢 的 针 焊 





图 8.11 1200%C 下 保温 60min 热处理 后 的 接头 
微观 组 织 (1200%C /15min) 


对 Ti-Al 涡轮 叶片 与 钢 轴 和 承 杆 进行 针 焊 ， 所 制 成 的 涡轮 发 动机 转子 可 提高 发 动机 的 
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起 动 速度 ， 减 少 排放 量 ， 从 而 大 幅 提高 热效率 。 因 此 ， 近 年 来 Ti-Al 金 


的 针 焊 成 为 研究 热点 。 表 8. 6 TS NEE Ti-A 金属 间 化 合 物 与 组 
数 及 接头 强度 。 其 中 ， 银 基 钙 料 较为 常 月 


图 





料 感应 针 焊 得 到 的 Ti-Al 金 























日， 其 接头 具有 较 高 的 力学 性 











773 


属 间 化 合 物 和 钢 
MAY HAPRE. SES 


LAG 
£ HE o 





8. 12a, b 所 示 分 别 为 采用 63Ag-35. 2Cu-1. 8Ti 和 70Ti-15Cu-15Ni (REIZ 4f 





属 间 化 合 物 /AISI4340 











接头 界面 微观 组 织 ， 可 以 发 现 ，Ti- 


Cu-Ni 和 钢 之 间 的 反应 更 为 剧烈 。 采 用 Ti-Cu-Ni 镍 料 时 ， 在 镍 焊 界面 生成 TiC 反应 层 ， 


导致 针 焊 接头 强度 降低 。|j 




















] Ag-Cu-Ti 钙 料 钙 焊 得 到 的 接头 ， 




















其 抗 剪 强度 在 室温 下 达到 


T 320MPa, 在 500%C 下 可 达到 310MPa， 高 于 用 Ti-Cu-Ni EPHE SI BU EF AT BZ 3k B6) po 97 


强度 o 


选 




















用 Ag-Cu 作为 钙 料 时 ， 界 面 处 将 生成 硬 而 脆 的 Al-Cu-Ti 相 。 当 金属 间 化 合 物 层 达 


到 一 定 厚度 时 ， 在 外 力 的 作用 下 容易 出 现 裂 纹 而 影响 接头 强度 。 如 果 反 应 层 保持 在 合适 
的 厚度 ， 则 分 散 的 颗粒 状 和 块 状 金属 间 化 合 物 会 提高 接头 强度 。 
表 8.6 HE T-A 金属 间 化 合 物 与 钢 的 常用 针 料 、 针 焊 参 数 及 接头 强度 







































































ue urn Ti-Al 金属 间 化 合 物 TH 力学 性 能 | 参考 
钙 料 (质量 分 数 ,%) pt 钢 
(原子 分 数 ,%) 针 爆 温度 /AC | 保温 时 间 /s | /MPa | 文献 
抗 拉 强度 
Ti 基 Ti-15Cu-15Ni Ti33. SA11. ONbO. 5Cr0. 5Si | AISIA4340 1075 30 260,[210| 20 
(500°C ) ] 
B-Ag72Cu Ti-46. 5AI-5Nb 42CrMo 870 1200 — 21 
元 拉 强 度 
Ag-Cu-Ti Ti-47Al-2Cr-2Nb 40Cr 900 600 n 22,23 
元 拉 强 度 
Ag-Cu plated with Ti TiAl AISI4140 800 60 is ^| 24 
亢 拉 强度 
Ag-Cu-Ti Ti-46. 5AI-2. 5V-1Cr 40Cr 870-910 300 n * 25 
Ti-47. 5Al-2. 5V-1Cr 
Ag-Cu35. 2-Til. 8 g 35CrMo 850-970 60 ~ 600 320 26 
Ti-48 Al-2Cr-2Nb 
Ag dE ERRE 
CUSIL-ABA ss Te 
(63Ag-35. 2Cu- Ti-47 Al-2Cr-2Nb AISI4340 845 30 [3 in 20 
1. 8Ti) K 
(500°C ) ] 
uem 
Ag-Cu-Ni-Li TiAI 35CrMo| 850-970 60 - 600 5 D. 3 | 97 
抗 拉 强 度 
347 
eim 
Ag-Cu-Ti TiAl 42CrMo | 850-1000 2-25 je ^ | 28 
[ 186 
(400°C ) ] 
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AISi4340 AlSi4340 S0um 





a) Ag-Cu-Ti b) Ti-Cu- Ni 
图 8.12. SE HIA IRTEPRHSERUI ETSI: 

可 以 采用 Ag-35. 2Cu-1. 8Ti 〈 质 量 分 数 ) SPEKI Ti-Al 金属 间 化 合 物 和 42CrMo 钢 
EERE. $E Ti 销 置 于 两 片 Ag-Cu 销 之 间 ， 用 复合 轧 制 法 制备 钙 料 ， 熔 点 为 790~830Y 。 
镍 焊 过程 如 图 8. 13 所 示 ， 人 靠近 TiAl 一 侧 生 成 的 AlCu, Ti 化 合 物 被 打 碎 ， 随 后 在 液 相 的 
推动 ， 破 碎 的 颗粒 弥散 分 布 于 钙 颖 中 。 


温度 7 








加 热 速率 0.25CA 





加 热 速率 0.5'C/s 








图 8.13 采用 Ag-35. 2Cu-1. STi FFE Ti-Al 金属 间 
化 合 物 /42CrMo 钢 的 温度 曲线 





钙 焊 温度 为 800Y ， 保 温 300s。 从 开始 熔化 到 保温 结束 ， 钙 料 与 母 材 TiAl 反应 生成 
AlCu,Ti 相 ， 该 阶段 的 界面 结构 如 图 8. 14a 所 示 。 温 度 为 800~ 900 立 时 ，TiAl 与 Ag 发 生 
反应 ， 生 成 的 液 相 位 于 TiAl 和 AlCu,Ti 金属 间 化 合 物 的 边界 处 ， 如 图 8. 14b 所 示 。 随 着 
温度 的 提高 ，AlCu2Ti 层 被 打 碎 进入 钙 颖 中 ， 如 图 8. 14e 所 示 。 继 续 加 热 会 使 组 织 进 一 
步 均 匀 化 ， 针 颖 中 生成 分 散 的 金属 间 化 合 物 颗 粒 相 ， 如 图 8. 14d 所 示 ， 靠 近 TiAl 母 材 
一 侧 形 成 Al-Cu-Ti 化 合 物 反 应 层 。 

如 图 8. 15 所 示 ， 通 过 控制 界面 反应 可 以 获得 典型 的 接头 微观 组 织 。 从 图 中 可 以 看 
出 ， 该 反应 区 包括 三 个 不 同 的 区 域 , 分 别 标记 为 A、B 和 C。A 区 由 至 少 两 种 连续 反应 
层 组 成 ; B 区 包含 三 种 物 相 ， 即 白色 基体 中 分 散 着 一 些 共 唱 相 和 不 规则 的 灰色 块 状 相 、 
条 状 相 ; C 区 是 与 钢 相 邻 的 连续 分 布 的 薄 反 应 层 。 

如 图 8. 16 所 示 ， 反 应 层 A 主要 包括 Ti, Al, Cu IR, M CERN CA Ti, B 
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c) 830°C FARIA 100s d) 860°C T (ik 100s 
图 8.14 不 同 阶段 的 接头 界面 


层 中 黑色 块 状 相 和 不 规则 条 状 相 的 主要 元 素 为 Ti、Al 和 Cu， 白色 基体 为 富 Ag 相 。 结 合 
8.17 所 示 的 X 射线 衍射 结果 ， 接 头 界面 处 的 微观 组 织 为 : 

1) 靠近 TiAl 一 侧 的 反应 层 包 括 Ti, Al-AlCuTi 和 AlCu, Ti 反应 层 

2) AEF RH Ag (s.s. ) Ag-Cu 共 唱 以 及 不 规则 AlCu,Ti 组 成 。 

3) TiC 反应 层 位 于 42CrMo 钢 一 侧 。 

力学 性 能 测试 结果 表明 ， 室 温 抗 拉 强 度 、 高 温 抗 拉 强 度 (400°C ) 、 室 温 抗 弯 强 度 、 
高 温 抗灾 强度 (4007€), 、 室 温 抗 剪 强度 和 高 温 抗 剪 强度 (400C) 分 别 为 347MPa, 
270MPa, 501MPa, 351MPa, 229MPa 和 186MPa, 




















y104.06 20.0 kV 12.0 mm YAGBSE 


8.15 SPREE A 900°C ， 保 温 时 间 为 300s 的 典型 接头 界面 
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a) Ag b) Cu 





c) Ti 





e) Al f)Fe 


图 8. 16 接头 界面 主要 元 素面 扫描 分 析 





























8.5.5 TA 金属 间 化 合 物 与 陶瓷 的 针 焊 

陶瓷 具有 许多 优良 的 特性 ， 如 耐 高 温 、 耐 腐蚀 和 良好 的 耐 磨 性 ， 被 广泛 用 作 高 温 结 
PBL. SE BOA Ti-A 系 金 属 间 化 合 物 与 陶瓷 的 连接 ， 以 获得 具有 上 述 优异 性 
能 的 复合 构件 。 鉴 于 目前 大 多 数 研究 集中 在 Ti-A 与 SIC IEEE, 今后 的 研究 应 着 眼 于 
Ti-Al 系 金属 间 化 合 物 与 陶瓷 的 连接 。 

ETXE Ti-Al 与 SiC 时 经 常 选用 Ag-27Cu-4. STi 质量 分 数 ,多 钙 料 ， 接 头 中 生成 四 种 不 
同 的 扩散 反应 层 。 在 靠近 Ti-Al 一 侧 的 反应 层 中 ， 钙 料 中 的 Cu 原子 不 断 向 Ti-Al 母 材 扩 
散 生 成 Ti-Al-Cu， 该 反应 层 是 液 相 凝固 所 形成 的 ， 其 组 成 和 厚度 受 保温 时 间 的 影响 。 当 
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图 8.17 界面 层 XRD 分析 





保温 时 间 从 600s 增加 至 2400s 时 , Ti 的 含量 降低 ，Cu 的 含量 增加 ， 反 应 层 厚 度 从 8m 
增加 到 15pym。 靠 近 SiC 一 侧 的 反应 层 是 由 下 、Cu、Si 等 元 素 形 成 的 化 合 物 层 ， 其 成 分 
和 厚度 也 随 保温 时 间 的 变化 而 变化 。 当 保温 时 间 从 600s 增加 至 2400s 时 ，Ti 的 原子 分 
BOA 32% 增 加 到 5196, M Si 的 原子 分 数 从 29% 减 少 到 13% ， 反 应 层 厚 度 从 0. 4m 增加 
到 2. 9m, 

形成 的 富 Ag 和 富 Cu 微观 组 织 在 凝固 过 程 中 会 发 生 偏 析 。 因 此 ， 针 缝 中 间 存 在 两 
个 反应 层 。 保 温 时 间 对 反应 层 的 成 分 没有 明显 影响 ， 增 加 保温 时 间 会 导致 接头 的 抗 剪 强 
度 略 微 降 低 ，600s 保温 时 间 下 得 到 的 接头 最 大 抗 剪 强度 为 173MPa。 
8.5.6 Ti- Al 金属 间 化 合 物 与 C/SIC & & WRIB)SER 

C/SiC 复合 材料 具有 密度 小 、 耐 高 温 、 强 度 大 和 耐 热 冲 击 等 特点 ， 并 且 不 易 被 腐蚀 
或 发 生 断 裂 ， 因 此 被 广泛 应 用 于 航空 航天 、 武 器 制造 和 其 他 工业 中 。 

Ti-Al 金属 间 化 合 物 和 C/SIC 复合 材料 制 成 的 复合 构件 具有 很 好 的 高 温 性 
获得 可 靠 的 TiAl 和 C/SIC 复合 材料 钙 焊 接头 的 方法 值得 深入 研究 。 
图 8. 18 所 示 为 采用 Ag-72Cu FP TE 900% /600s 条 件 下 得 到 的 TIAI/C/SIC E45 E 
3k, 靠近 TiAl 一 侧 为 B-Ti+AlCuTi 相 。 钙 颖 中 央 包 括 灰色 AlCu,Ti 相 、 白 色 Ag (s.s. ) 
相 和 一 些 富 Cu JH, C/SiC 一 侧 为 TSi 4I TiC, TiAl 的 溶解 量 是 决定 界面 微观 组 织 的 主要 
因素 ， 随 着 TiAl 溶解 量 的 增加 ， 在 钙 缝 处 将 形成 更 多 的 Al-Cu-Ti 化 合 物 。 与 此 同时 ， 
Ag 基 固 溶 体 的 含量 减少 ， 靠 近 TIC 化 合 物 一 侧 的 反应 层 厚 度 也 随 之 减 小 。 

TiC 反应 层 和 C/SiC 复合 材料 是 接头 中 的 薄弱 区 域 ， 可 以 通过 控制 TIC 反应 层 的 厚 
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度 来 降低 热 应 力 。 在 900%C 下 保持 600s 可 使 接头 抗 剪 强度 提高 到 85MPa。 

采用 Ag-Cu 针 料 得 到 的 TiAl 和 C/SIC 复合 材料 针 焊 接头 的 室温 性 能 良好 ， 但 高 温 
性 能 很 差 。 采用 TING 针 料 可 获得 较 好 的 高 温 性 能 ,但 是 TiAl 和 C/SiC 复合 材料 线 膨胀 
系数 不 匹配 的 问题 较为 严重 ,将 导致 接头 中 产生 很 高 的 残余 应 力 。 为 了 解决 这 个 问题 ， 
可 将 B 元 素 添加 到 钙 料 中 。 针 焊 过 程 中 将 在 针 缝 中 形成 TiB nl, EEA TERE A SAT BE 
之 间 形 成 一 个 过 渡 区 ， 从 而 减 小 接头 中 的 残余 应 力 。 


^. 











"n 


o ; pe 4 A d 
pe AP um 


12.4 mm x600 BSE3D 50.0 um 


图 8.18 采用 Ag-72Cu 作为 镍 料 的 TIAL/C/SIC 接头 组 织 














图 8. 19a 所 示 为 采用 Ti-Ni-B 钙 料 得 到 的 接头 界面 微观 组 织 ， 该 界面 分 为 三 层 ， 长 
条 纹 状 的 TIB 唱 须 (图 8. 19b) SFER MP, M TiAl 一 侧 到 C/SiC 一 侧 的 微观 结构 依 


4H BE. r 


WA: B/B+I,/Bt7,+TiB/t,/TiIC, F 1180% 下 保温 10min 能 够 获得 最 高 的 室温 和 高 温 

















a) 界面 区 b) 局 部 放大 的 针 颖 区 


图 8.19 FA Ti-Ni-B £5 HEB TiAl 和 C/SIC 接头 





8.5.7 Ti-A 金属 间 化 合 物 与 CAC 复合 材料 的 镍 焊 

C/C 复合 材料 有 许多 优异 的 性 能 ,包括 低 密 度 、 低 摩擦 阻力 、 高 导热 性 、 高 的 耐 热 
冲击 性 和 良好 的 抗 疲 劳 性 能 ， 甚 至 在 2000°C 的 高 温 下 仍 表现 良好 ， 被 认为 是 理想 的 高 
温 结 构 材 料 。 

采用 C/C 和 TiAl 制造 的 火箭 发 动机 喷 管 在 显著 减 重 的 同时 能 够 获得 优异 的 高 温 性 
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能 ， 因 此 对 这 两 种 材料 连接 技术 的 研究 迫在眉睫 。 

图 8. 20 所 示 为 采用 Ag-26. 7Cu-4. 6Ti (质量 分 数 ，%) FERNY Ti-Al 金属 间 化 合 物 
和 C/C 复合 材料 接头 界面 微观 组 织 。 在 TiAl 和 镍 颖 之 间 已 经 生成 TisAl 相 、AlCuTi 相 和 
灰色 的 AlCu,Ti 相 。Cu 和 TiAl 之 间 发 生 了 剧烈 的 反应 ， 导 致 Cu 原子 被 大 量 消耗 ，Ag 
原子 被 推 到 C/C 侧 ， 从 而 在 钙 颖 处 形成 白色 的 Ag (s. s. ) 相 。 在 靠近 C/C 一 侧 同时 生 
成 不 规则 的 TiC 反应 层 。 









1 


图 8. 20 ”920% /60s 条 件 下 C/C/ Ag-Cu-Ti/Ti AL [452 3L [6] P ri OL 2H. 


非 平 直 的 C/C. E A tee E AT WI SPE ET AE "P h FRKA OAS UG BO SP BH F D 73 
问题 。 两 种 接头 界面 形式 如 图 8.21 tas. AT, MEER C/C 复合 材料 的 元 素 渗 透 
距离 从 300 1m 增加 到 600km。 接 头 抗 剪 强度 的 对 比 曲 线 如 图 8. 22 所 示 ， 非 平 直 的 接头 
形式 可 以 增加 接头 面积 ， 减 小 残余 应 力 ， 从 而 显著 提高 接头 抗 剪 强度 。 





























mear IE RR 





a) 平 直 界面 b) AR RCRA 
图 8.21 不 同 界面 形式 下 的 C/C 复合 材料 TiAl 钙 焊 接头 


当选 用 Ag-Cu-Ti EEPE, C/C 复合 材料 和 TiAl 接头 在 室温 下 性 能 良好 ,但 是 
高 温 性 能 较 差 。 当 选用 Ti-Cu-Ni 作为 针 料 时 ， 接 头 的 高 温 性 能 得 到 提升 ，980%CA600s 条 
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件 下 钙 焊 得 到 的 接头 如 图 8. 23 所 示 ， 镍 缝 中 没有 观察 到 裂纹 和 孔隙 。 


I 区 中 的 主要 相 是 Al(Cu，Ni) Ti+Ti,Al, MKX Ti(Cu, Ni) *Al(Cu, Ni),Ti, Ill 
区 为 TiC+AL(Cu, Ni)Ti,C, 在 980% 下 保温 10min， 接 头 的 平均 室温 抗 前 强度 为 18MPa， 
600 蕊 时 的 抗 剪 强度 为 22MPa。 可 见 ， 采 用 Ti-Cu-Ni 钙 料 进行 针 焊 可 明显 提高 接头 的 高 


温 性 能 。 
DI. 





非 平 直 界 面 ss 


wy 
e 


抗 剪 强度 /MPa 


Pd 


0 0.1 0.2 


0.3 04 0.5 0.6 
位 置 /um 





图 8.22 平 直 界面 和 非 平 直 界 面 的 图 8.23 CC/Ti-Ni-Cu/TiAl FF HESS 
抗 剪 强度 曲线 (T=980°C , = 600s) 


8.6 总 结 


worn 


ARS AFER. FERE, BEI OLA ZA RAJ AEE BE SE 77 TH PA T Ni-AL, Fe- 
Al 和 Ti-Al E REMA HERR, Dee ox — fh TD FE 6r 5 Pe BO A FER 


做 了 大 量 对 比 。 
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第 9 章 铝 - 铝 及 铝 - 钢 的 钙 香 


V. F. Khorunov 和 O. M. Sabadqash， 巴 顿 焊接 研究 所 ， 乌 克 兰 
E. O. Paton Electric Welding Institute, Ukraine 


【 主要 内 容 】 KË ERI SHA AA 48-48 48-4 9 A. K, AL, S/F BRA 
高 温 针 剂 在 针 焊 过 程 中 可 提高 针 料 的 润 湿性 ， 有 助 于 更 好 地 发 挥 毛 细作 用 。 铝 与 铝 的 针 
焊 可 以 直接 通过 活性 针剂 实现 连接 ， 而 不 需要 针 料 。 铝 与 铝 的 针 焊 接头 强度 可 以 达到 与 
母 材 等 强 ， 铝 与 钢 的 接头 在 经 过 热 循环 测试 后 仍 可 以 保持 其 原 有 强度 。 活 性 针剂 可 用 在 
炉 中 镍 焊 、 感 应 儿 焊 及 电弧 针 焊 等 焊接 方法 中 。 以 多 元 酵 为 基体 ， 包 括 含 所 基金 属 四 和 氟 
硼酸 盐 的 低温 针剂 ， 可 以 改善 馈 与 馈 钙 焊接 头 的 成 形 情况 。 


9.1 引言 











本 章 分 为 三 部 分 。 第 一 部 分 是 关于 使 用 活性 氛 化 物 针剂 高 温 钙 焊 铝 合金 的 问题 。 该 
MART K, Al, S/F 三 元 盐 系 活性 针剂 的 发 展 情况 ， 发 现 稳定 的 混合 盐 成 分 受 KF- 
K;AIF,-K:SiF; 三 元 成 分 的 限制 ， 这 种 混合 盐 在 其 他 成 分 区 域 不 稳定 ， 会 生成 SiF, 气 体 ; 
计算 了 自由 能 随 温度 的 变化 情况 。 研 究 表明 ，K;SiF, 具 有 两 种 作用 : 它 既 能 破坏 ALO,, 
又 能 降低 硅 元 素 与 铝 的 界面 相互 作用 。 试 验证 明 ， 铝 可 以 与 硅 形 成 合金 ， 而 该 合金 可 以 
作为 镍 料 使 用 。 该 部 分 还 介绍 了 通过 钙 剂 FAF540 (KF-AIF,-K,SiF -KZnF #8 4) 而 不 加 
针 料 针 焊 铝 合 金 的 过 程 。 

第 二 部 分 主要 介绍 使 用 针剂 FAF540 对 铝 与 不 锈 钢 及 镀 锌 钢 进行 感应 钙 焊 、 电 弧 镍 
焊 的 特性 ， 包 括 时 间 - 温 度 工艺 条 件 对 形成 金属 间 化 合 物 过 渡 层 的 影响 。 通 过 铝 合 金 
1050 (5% 3003) 与 I2Kh18NIOT 钢 钙 焊 接头 的 热 循 环 测试 试验 ， 展 示 了 接头 在 高 温 及 超 
低温 环境 下 的 服役 性 能 。 结 果 表 明 ， 铝 合金 / 镀 锌 钢 可 以 使 用 钙 料 通过 电弧 钙 焊 实现 连 
接 ， 接 头 处 形成 的 金属 间 化 合 物 过 渡 层 的 厚度 小 于 3pm。 

第 三 部 分 介绍 了 四 氢 硼 酸 盐 类 物质 [A L- HBF, 和 Me2L (BF,),, 其 
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FE 
配 体 ， 如 和 毛 基 ] ， 它 在 以 高 沸 醇 (如 丙 三 醇 、 三 乙醇 酸 ) 为 基体 的 低温 针剂 中 表现 
出 与 其 他 组 分 不 同 的 热 稳定 性 。 在 镍 焊 过 程 中 可 形成 一 种 复合 的 金属 涂 层 ， 这 将 
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9.2 








强制 清洗 ; 

















剂 真空 针 焊 (在 多 数 情况 下 )， 








i PE EES ETEA I E 


AS Ia] d AB H5] eil ER SE 284) 2 BYE s 
氟 化 物 基 针剂 ， 
基于 无 腐蚀 性 钙 




















p 
, 








TE 

















素 发 生 
FAE) 。 





在 与 铝 不 发 生 相 互 作 上 月 




















即 在 保护 性 < 
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ERA (AT M AT) PERA BE DRE BR Se it 
fri ERI (ATRE), 
氟 化 物 钙 剂 的 盐 系 成 分 主要 有 元 素 周 期 表 ， 
它 可 以 分 为 非 活性 钙 剂 〈 熔 体会 破坏 AL 0， 
( 铝 与 这 种 针剂 的 相互 作 月 
分 解 并 i 



































日 形成 低 熔 有 点 合 FT 4m, 




































































所 化物- 氟 化 物 基 针 剂 ， 
它 没有 腐蚀 性 。 应 当 指出 ， KO CURIE A DEA GE 
VAR TEE BR T Rae 


EFT AN, de IHRER B ee HH. KF-AITF, i 





它 具 有 腐蚀 性 ， 需 

















IHR 





EPE (EBRE) URERA ZELLE AA Br, CUBE DR 
EKIA, IA 
K, PH ERE rp EST 
电化 物 唱 到 破坏 ， 同 时 
通过 接触 反应 熔化 ， 进 而 与 


和 亚 A CAIF,) 元 素 ， 
料 ) 和 活性 针剂 











发 生 铝 热 反 应 使 针剂 中 的 某 些 元 
该 合金 可 以 作为 针 料 填充 


盐 系 中 的 共 












































晶 成 分 组 成 的 NOCOLOK “针剂 。 CAAA ED, 其 在 585 ~ 610°C Hy FFG EE F 
Dern 就 强烈 破坏 氧化 膜 。 它 的 共 晶 点 温度 为 《560+2)%C， AE 45% 的 AIF, 
ba ee 使 用 NOCOLOK 针剂 在 纯 氮 气氛 围 的 
IR REA BRUM CHR INO OE 
由 NOCOLOK X; FZ EER ZA A, ATA CERCA URL EDU BE TS PEAT A DE FH o 
HARPERS, WE. PE. ER, BO BOE EE, np 
VAS E S FPS PELLE AS CHR) MATAR CHR) 界面 中 的 毛细 作 
用 ， 这 使 得 活性 钙 剂 有 更 广泛 的 发 展 前 景 。 所 有 这 些 降 熔 元 素 与 铝 形 成 燃点 低 于 580°C 
的 二 元 或 多 元 合金 〈《 表 9.1) ， 并 且 具 有 较 好 的 耐 蚀 性 。 
表 9.1 Al-Me (Me=Si, Ge, Zn) 二 元 合金 及 Al-Si-Ge 三 元 合金 的 单 变 量 反 应 
液 相 中 的 元 素 ( 质量 分 数 ,%% ) 
体系 点 温度 AC 反应 式 > " 
Al-Si E 571 L—ALSi 77.5 12.5 
Al-Ge E 424 L—Al+Ge 46 54 
Al-Zn E 382 L—Al+Zn 5.5 94. 5 
ALSi-Ge | zd 578—424 Le( AL) +(SiGe) = 12.7 53 























相关 专利 文献 给 出 了 在 600~620C FERRIS, EAA, mE KF-AIF, 


盐 系 针剂 ， 


这 种 针剂 由 气 
硅 酸 钙 或 5%~50% 的 
衡 和 物理 化 学 性 质 的 研究 较 少 。 





























E eb KAIF, 和 K,AlF; 组 成 ， 并 包含 
BEE BA PURI Sl EE 





质量 分 数 为 6% ~50% 的 氟 
FER. AIDE xerox BU s E HS 























t B AE 





Andreiko EWR f K, Al, S/F =70 &  KF-K, SIF,-AIF, = 4H PX AY 4576 c RUE (6 











特性 ， 对 





其 进行 了 热 分 析 、X 射线 相 分 析 和 化 学 


分 析 ， 如 图 





9. 1 所 示 。 


K,SiF (860°C) 


























KF, 840 KAIF, 
(8560) (990°C) 
a)KF-K3AIFc-K3SiF7 系 统 熔 化 特性 医 
图 9. 1 
从 根据 试验 结果 绘 各 
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1/4 SiFa 








KF 


K,AIF, E KAIF,  1/3AIF; 


b) KF-AIF,-SiF Jo 4) Bl 


KF-K,SiF;-AIF, 三 相 区 分 析 


| 的 图 形 可 以 看 到 ， 当 AF, +K,AlF。 比 例 很 大 时 ， 随 着 加 热 过 程 


中 化 学 反应 的 进行 ， 产生 了 大 量 的 质量 损失 。 反 应 约 在 550C 时 开始 ， 在 580~590%C 时 


达到 峰值 ， 伴 随 着 大 量 的 吸 热 过 程 。 
人 们 研究 了 K;SiF;-K;AlF。-AlF, 混 合 物 出 现 质量 损失 的 原因 。 由 图 9.2 和 图 9.3 可 
知 ， 这 种 质量 损失 取决 于 过 量 的 AlF, 与 KSiF; 的 比例 。 
1) 进行 ， 过 量 的 AIF: 充 分 参与 反应 并 形成 最 终 
K,SiF,*AIF, =K,AIF,+SiF, 

因此 ， 所 有 包含 过 量 的 AIF，( 相对 于 Ki AIF o 


元 系统 中 都 是 以 不 稳定 状态 存在 的 ， 在 熔化 过 
































60 80 


20 40 K3SiF7 


9.2 (0. 44AIF, +0. 56K, AIF, ) -K,SiF; 
混合 物 在 900°C 下 的 实际 质 
BUR CA) 和 按 式 9-2 计算 的 


质量 损失 ( 直线) 











AP(%) 


(K,SiF, 的 质量 


程 中 ， 








图 9. 2 表明 反应 通过 反应 式 (9- 


发 产物 SiF, 和 KK;AlF。 


(9-1) 
讲 ) 的 混合 组 分 在 KF-AIF,-K, AIF, = 
a es 队 渐 转变 为 二 元 











800 


600 


400 
I/C 
图 9.3 图 9.2 中 的 混合 











分 数 不 同 ) 进行 式 (9-1) 所 


示 反 应 的 程度 〈 加 热 速 度 为 12%C /min) 
a—3% b—54.4% c—73.1% d— —8896 
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混合 物 ， 如 KAIFe-AIF: (AIF: 过 量 的 情况 下 ) 或 者 KAlF6-K;SiF;。 换 言 之 ,体系 ! 


些 稳定 的 混合 组 分 都 位 于 KF-K,SIF;-K, AIF, — 7c I Ans 
有 人 研究 了 KF-K;Sif)-K;AIF。 三 元 体系 的 熔 度 图 。 已 知 两 个 二 元 系统 ( KF-K,SiF, All 


KF-AIF,) ， 通 过 差 热 分 析 仪 记录 
表明 这 是 一 个 简单 的 二 元 共 
1896) , Kam 

图 














1) He 气 ，1050 铝 合金 母 材 
2) 空气 ，3033 铝 合金 母 材 : 
3) 空气 ，1050 铝 合金 母 材 : 
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SiF; 在 760%C 发 生 多 晶 转 变 。 


件 如 下 : 
K,SiF,+KZnF,; b; K,SiF,, 
K,SiF,*KZnF, , 

d: K,SiF,+KZnF,; e: 


2 a: 
€: 


K,SiF,. 








1000} 














0 





K 











9.4 Al-12Si 4E (0.17g) 在 铝 合金 
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10 
质量 分 数 (%) 




















E E) t JRE TR 























R GS 














那 


个 二 元 系统 K,SiF,-K,AlF,。 数 据 
晶 ， 其 中 包含 19% (摩尔 分 数 ) 的 K,AIF。( 质量 分 数 为 
是 817% 。 固 相 的 K, 
9.4 中 的 针剂 是 添加 了 K,SiF Al KZnF, 的 KF-AIF;， 钙 剂 与 鲜 料 的 质量 比 为 1 : 1， 
镍 焊 温度 为 〈600+5)%C 。 试 验 条 





根据 ALO,-K, Al, Si/F 系统 和 ALK, AL, Si/F 系统 的 反应 自由 能 (G) 与 温度 之 间 


的 关系 ， 可 以 准确 地 估计 出 针剂 的 活性 。 例 如 ,假定 热 容 
AC is = 常数 ， 则 KF-AIF,-K,SiF, 的 热力 学 参数 可 LAE 























表 9.2 ALO,-K, SiFg 和 Al-KsSiF。 系统 的 反应 自由 能 


( 


AG) 与 温度 之 间 的 关系 
反应 式 及 计算 式 


的 差异 与 温度 无 关 ， 即 AC= 
Hd 9.2 中 的 计算 式 1 计算 得 出 。 


AGooyc / (kJ/mol) 





AG(T) = AH, 15 ~TAS p98 15 +AC 298 15 | ( T-298) -Tln 


s) 
sl 





2Al, 0, *3K; SiF, 52K, AIF, *2AIF, *3Si0; 
AG,(T)- -437-0. 0404T-0. 0318[ ( T-298) -Tln( T/298) ] 


-1237 








AG,( T)= -1207-0. 0418T-0. 


iE: 














从 表 9.2: 





的 反应 式 可 以 看 


4Al+3K,SiFe—»2K, AIF, *2AIF, +3Si 


0449[ ( 7-298) -Tln ( T/298) ] 


E AMR Si 的 固态 化 合 物 的 热力 学 数据 来 源 于 JANAF。 











日 ，K2SiFe 在 反应 式 2 和 反应 式 3 中 有 两 个 作 月 


-464 
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以 破坏 氧化 铝 膜 〈 反 应 式 2), ， 并 可 能 与 铝 发 生 铝 热 还 原 反 应 生成 硅 与 一 种 二 元 氟 化 物 
AIF, (反应 式 3) 。 这 两 个 过 程 几乎 都 能 完成 反应 并 生成 相应 的 反应 产物 。 

图 9. 4 所 示 为 在 惰性 气氛 及 活性 气氛 下 加 热 到 615 时 ， 铝 硅 钙 料 在 经 过 化 学 处 理 
的 铝 合金 1050(99. 5%Al) 和 3003(Al-1. 6Mn) 表面 的 润 温情 况 。 

WRM, EPEE 1050 铝 合金 表面 的 润 湿 铺 展 在 很 大 程度 上 依赖 于 燃 盐 中 K SF, 和 
KZnF :的 含量 以 及 钙 焊 过 程 所 处 的 气体 氛围 的 活性 。 在 580~630% 温度 范围 内 ， 与 铝 接触 的 
KF-AIF:-KSiFe 燃 盐 和 KF-AIF:-KZnF: 熔 盐 系 统 通 过 式 (9-2) 和 式 (9-3) 将 硅 和 锌 从 复合 氟 
化 物 中 置换 出 来 ， 之 后 沉积 在 母 材 表面 形成 低 熔点 的 Al-Si-Zn 三 元 合金 注 层 (图 9.5)。 

3K, SiF,+4Al3Si+3KAIF,+K, AIF, (9-2) 
GKZnF,--4Al—6Zn*3KAIF, *K, AIF, (9-3) 












































a) 流 布 末 端 区 域 b) 流 布 中 间 区 域 





c) 流 布 起 始 区 域 
图 9.5 KF-AIF3-10K2SiFe 熔 盐 体 系 活性 针剂 在 1050 铝 合金 试 样 表 面 铺展 后 的 微观 组 织 























从 Al-12Si 针 料 (质量 为 0.2g) 在 薄 层 上 的 流动 情况 看 添加 KF-AlF,-K,SiF。 针剂 的 
针 料 炊 滴 边界 的 平均 运动 速度 是 添加 KF-AIF: 共 品 成 分 针剂 的 1.5~2.2 倍 。 然 而 ， 在 淮 
试 确定 影响 初始 阶段 的 流动 速度 的 因素 时 却 失败 了 ， 这 是 由 于 钙 料 复杂 的 特性 以 及 其 在 
熔 盐 层 上 的 铺展 时 间 较 短 。 测 得 凝固 后 的 镍 料 在 1050 铝 合金 与 3003 铝 合金 上 的 润 湿 角 
分 别 为 1 ~4° 和 2°~6°。 

钙 料 在 570~630Y 温度 范围 内 ， 由 于 毛细 作用 会 填充 到 金属 间 陀 内 形成 接头 。 这 个 
过 程 可 以 分 为 四 个 部 分 : 中 炊 盐 熔化 、 扩 展 并 填 人 钙 颖 中 (575C 以 上 ) ; DOSARE 
生化 学 反应 进而 破坏 表面 的 氧化 膜 (585%C 以 上 ) ; 图 铝 热 反应 使 硅 含量 降低 ， 硅 与 母 
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材 发 生 接 触 熔化 形成 Al-Si EPEHA (585°C 以 上 ) ; OEE Se E IET a E R PEER 
的 扩散 (595%C 以 上 )。 锐 含量 以 相似 的 方式 降低 ， 见 式 〈9-3) 。 选 择 炊 盐 成 分 时 ， 应 
考虑 能 够 提供 特定 的 针剂 熔化 范围 ， 以 及 可 以 消除 针 颖 区 中 的 SiF, 等 问题 。 

被 焊 母 材 表面 预 处 理 的 方法 都 很 相似 ， 针 焊接 头 质量 在 很 大 程度 上 受 钙 焊 气氛 
《如 活性 的 空气 ， 惰 性 的 氨 气 、 氮 气 或 氮气 ) 、 温 度 和 时 间 的 影响 。 含 有 氟 硅 酸 钾 和 和 氟 
锌 酸 钙 的 针剂 在 保护 性 气氛 中 比 在 空气 中 具有 更 长 时 间 的 活性 。 例 如 ，KF-AlF,-10K， 
SiFe 针 剂 在 空气 中 的 活性 可 维持 608， 比 在 氨 气 中 少 了 将 近 1.5 fii. WARN, TERRE 
程 中 空气 中 的 水 分 极 大 地 破坏 了 KF-AlF; 氢 化 物 熔 盐 系 统 ， 这 可 以 用 式 (9-4) 说 明 

2AlF,+3H,0=6HF+Al,0O, (9-4) 

可 以 采用 添加 更 多 针剂 和 缩短 针 焊 时 间 的 方法 来 减少 水 分 的 消极 作用 。 

对 非 平衡 凝固 状态 下 铝 合 金针 焊接 头 的 微观 组 织 进行 分 析 ， 表 明 共 品 组 织 具 有 下 列 
特性 (图 9.6)。 

采用 钙 料 焊接 得 到 的 接头 〈 图 9. 6a) ， 其 特征 是 焊 颖 中 形成 了 大 量 的 共 唱 相 ， 它 们 
存在 于 铝 基 a 固溶体 的 柱状 树枝 唱 之 间 。1050 铝 合金 侧 的 钙 颖 边界 相对 平滑 ， 铝 基 固 
溶 体 和 共 晶 相 中 的 硅 含量 〈 表 9. 3) 趋 于 平衡 。 在 没有 使 用 钙 料 的 接头 中 形成 了 数量 相 
对 较 少 的 层 片 状 共 晶 相 〈 图 9. 6b) 。 共 唱 相 聚集 在 铝 基 o 固溶体 晶 粒 之 间 ， 馈 颖 的 边界 
处 具有 一 个 很 明显 的 堆积 。 针 缝 微观 组 织 中 硅 的 质量 分 数 由 0. 496 上升 到 13% ， 发 生 了 
巨大 的 变化 〈 表 9.3) ， 这 取决 于 活性 剂 (K,SiF,) 的 数量 以 及 被 置换 出 来 的 Si 原子 的 
数量 。 钙 焊 时 从 氟 化 物 中 置换 出 来 的 Zn 元 素 富 集 于 铝 基 oc 固溶体 中 ， 在 微观 组 织 中 测 
得 其 质量 分 数 为 6% ~9%。 





















































~ 





上 不 加 钱 料 
图 9.6 1050 铝 合 金针 焊接 头 的 微观 组 织 
(FP LEE T= 600 +3°C ,保温 时 间 t= 30~ 40s ) 


KF-AIF,-K,SiF, EFF HS T PEAR es, CS a E n] VAS EE E BR A AS SY [8] Big B) T AE 
进而 形成 接头 ， 如 同 用 钙 料 填充 至 接触 面 的 所 有 位 置 。 

FAF540 针剂 就 是 基于 上 述 研究 结果 而 开发 出 来 的 。 这 种 针剂 与 NOCOLOK 针剂 相 
比 具 有 更 高 的 活性 ， 并 且 有 助 于 针 料 在 空气 和 氮气 氛围 中 的 铺展 ， 铺 展 面积 分 别提 高 了 
1.5 倍 和 1.7 倍 。 这 种 针剂 可 以 使 用 或 者 不 用 针 料 来 针 焊 铝 及 其 合金 (1xxx 系 、3xxx 
A. 6060, 6063, 6005), 1050 铝 合 金 对 接 儿 焊接 头 和 搭 接 钙 焊接 头 具有 与 母 材 相等 的 
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表 9. 3 铝 合金 针 焊 接头 微观 组 织 成 分 〈 质 量 分 数 ) 分 析 (%) 
Al Si K F 
99. 48 ~ 86. 45 0.4~13.5 0~0. 01 0, 微 量 








iE: 1050 铝 合 金针 剂 ，600%C /60s。 
强度 ，3003 铝 合金 接头 在 标准 剪 切 试验 下 的 抗 前 强度 达到 了 母 材 的 0.85~0.9 fi. 而且 
这 种 针剂 及 其 残 洒 对 母 材 没有 腐蚀 性 。 

例如 ， 可 以 在 纯 氮 气氛 围 下 的 贯通 式 炉 中 ， 不 添加 镍 料 ， 用 FAF540 针剂 直接 高 温 
FREH 1050A 铝 合 金 制造 的 板式 散热 器 (图 9.7a 和 图 9.8)， 以 及 用 0.3mm FER EP BL 








a) 板式 散热 器 (由 单 层 Imm 厚 的 1050A b) 3003 铝 合金 缝隙 天 线 的 组 件 ( 钙 焊 组 件 厚度 为 
fr don IE A a, PEME 0.3— 4mm, PRINEPREPED 


[9.7 使 用 FAF540 GPs SE EES f MT 





图 9.8 采用 FAF540 TA CEST ET NUS (图 9. 7a) 的 接头 部 分 区 域 的 宏观 和 微观 组 


NS 
i 


N 
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THE 3003 铝 合 金 〔Al-1. 6Mn) 制造 的 超 高 频率 的 无 线 电 通信 缝隙 天 线 (图 9.7b)。 
活性 针剂 为 发 展 新 镍 焊 技术 提供 了 很 好 的 基础 ， 特 别 是 它 拓展 了 铝 及 其 合金 钙 焊 不 
锈 钢 接 头 的 温度 应 用 范围 ( -196~300%C ) 。 


9.3 WP ERES FER 


在 结构 中 使 用 不 同性 能 的 材料 可 以 解决 一 个 重要 问题 在 降低 结构 重量 的 同时 ， 保 
证 其 在 不 同类 型 负载 下 工作 时 的 性 能 和 可 靠 性 有 所 增加 。 异 种 材料 中 ， 铝 和 镀 锌 钢 或 不 
锈 钢 的 钙 焊 接头 是 最 常见 的 接头 种 类 ， 例 如 ， 汽 车 中 的 薄板 结构 、 冷 却 装置 中 管 的 过 渡 
段 和 双 金 属 制 件 中 均 含 有 这 类 接头 ， 它 们 在 处 于 不 同 温度 区 间 的 交 变 载荷 作用 下 工作 。 
如 果 施 加 于 被 连接 材料 的 外 部 条 件 不 是 特别 茄 刻 ， 则 接头 可 以 满足 相应 的 质量 要 求 ， 即 
低 于 铝 合金 固 相 线 的 针 烛 温度 和 在 工件 上 施加 一 个 微小 压力 用 于 产生 毛细 间隙 。 钢 的 润 
湿 以 及 液态 针 料 填充 毛细 间隙 产生 了 一 层 活性 的 金属 间 化 合 物 层 ， 它 对 针 焊 接头 的 性 能 
有 很 大 影响 。 脆 性 过 渡 层 的 化 学 成 分 和 厚度 取决 于 许多 因素 ， 如 针 焊 材料 的 成 分 ( 鱼 
料 和 活性 钙 剂 ) 、 钙 焊 温 度 和 保温 时 间 等 。 不 同类 型 的 铝 与 不 锈 钢 或 者 镀 锌 钢 儿 焊接 头 
可 以 用 Al-Si 系 针 料 高 温 针 焊 ， 其 接头 具有 高 的 强度 和 良好 的 耐 蚀 性 。 

在 温度 范围 为 576~630%C 的 Al-Fe-Si 三 元 系统 中 的 富 Al 区 (平衡 状态 下 的 铝 固 溶 
体 ) 内 ， 可 以 发 现 不 同 成 分 的 金属 间 化 合 物 相 ， 如 FeAl FeAlSi, & Fe,AlSi,。 

在 非 平 衡 状 态 下 钙 焊 时 ， 钢 与 熔化 的 Al-Si 钙 料 相互 作用 时 ， 会 在 钢 表面 形成 一 个 
脆性 的 金属 间 化 合 物 过 渡 层 ， 它 会 阻 得 甚至 阻止 钙 料 的 流动 铺展 。 实 际 上 ， 抑 制 界 面 脆 
性 过 渡 相 生长 的 方法 之 一 是 引入 液态 或 固态 的 第 二 相 ， 它 可 以 减缓 由 于 固溶体 和 三 元 金 
属 间 化 合 物 相 的 形成 而 引起 的 元 素 相互 扩散 。 熔 化 相 或 固体 相 性 能 的 任何 改变 ， 例 如 ， 
将 硅 加 入 铝 、 铬 、 旬 中 ,将 硅 、 镁 加 入 钢 中 ， 以 及 沉积 铝 或 锌 涂 层 ， 都 会 极 大 地 改变 液 
相 和 固 相 界面 的 反应 特性 ， 使 得 界面 处 的 表面 能 发 生变 化 ， 从 而 遵循 铺展 速率 和 活性 扩 
散 过 程 的 规律 。 当 然 ， 在 温度 接近 铝 合金 的 固 相 线 温度 时 ， 也 有 必要 限制 液态 针 料 和 和 母 
材 相互 作用 的 时 间 ， 因 为 此 时 脆性 过 渡 层 的 厚度 会 快速 增加 。 

采用 以 KF-AF; 共 晶 成 分 为 基体 的 无 腐蚀 性 针剂 ， 可 以 提高 Al-Si 针 料 的 毛细 作用 
及 铅 与 不 锈 钢 钙 焊接 头 的 性 能 。 例 如 ， 在 感应 钙 焊 双 金 属 器 件 的 工艺 过 程 中 使 用 NO- 
COLOK 针剂 ， 可 以 在 相对 较 短 的 钙 焊 时 间 里 〈 小 于 2min) 镍 焊 大 面积 的 钢 - 铝 接 头 。 根 
据 Roulin 等 的 研究 ， 当 镍 焊 温 度 为 600%C 时 ， 增 加 保温 时 间 会 导致 脆性 过 渡 层 长 大 ， 从 
而 造成 1100 铝 合金 和 304 不 锈 钢 钙 焊接 头 的 强度 显著 下 降 。 

对 金属 熔 体 进行 改 性 ， 如 加 入 氟 锌 酸 钾 ， 其 在 钙 焊 时 会 被 ADYBISJA K, Al, Si/F 
盐 系 活性 针剂 ， 从 而 提高 了 Al-Si 钙 料 的 毛细 作用 能 力 。KZnF: 和 下 ;SiF。 与 Al 和 AlMSi Jc 
应 生成 Zn 和 Si， 造 成 接头 中 Zn 和 Si 的 含量 很 高 。 

例如 ， 当 使 用 轧 制 的 Al-12Si EP #0 KF-AIF,-(3~30) K,SiF, AEP HEP te 12Kh18N10T 
钢 时 ， 在 其 界面 处 形成 了 一 层 成 分 复杂 的 Fe-Al-Si RER WJ, CA IET EHEN R 
的 铺展 (图 9.9)。 
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在 600 ~ 620°C 温度 范围 内 使 用 KF-AIF’,-K, SiF,-KZnF, zh A FAF540 针剂 ， 提 高 了 
Al-12Si 儿 料 在 钢 表 面 的 铺展 能 力 ， 这 是 由 于 Al 与 KZnF, 发 生 反应 置换 出 Zn 元 素 的 缘 
故 。Al- 钙 剂 界面 的 放 热 反 应 [ 见 式 〈9-4) ] 增加 了 界面 处 Zn 元 素 的 浓度 ， 使 得 液态 反 
WEBS. Makers I Al 钙 料 的 毛细 作用 能 力 。 当 使 用 粉末 钙 剂 FAF540 IUE; 
KRESE AKDI2 (Al-12Si) 钙 焊 时 ， 它 们 的 质量 比 应 该 在 40 : 60~60 : 40 之 间 。 
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图 9.9  AL-I2Si 针 料 在 12Kh18N10T 不 锈 钢 表 面 的 铺展 
面积 (S) 取决 于 (45KF-55AlF3) 针剂 中 添加 的 
K2Sife (A) fI KZnF, (O) WAE 




















使 用 粉末 钙 料 钙 焊 1050 铝 合 金 和 耐 蚀 钢 得 到 的 接头 组 织 和 成 分 是 不 均匀 的 
9.10)。 在 钢 一 侧 有 一 个 8~10pm 厚 的 FeAlSi,-(4.4Cr+0.4Ni) 金属 间 化 合 物 过 渡 层 ， 
紧 挨 着 该 层 的 是 一 层 厚度 为 20~26um 的 铝 基 oc 固溶体 相 ， 以 及 一 个 骨架 状 的 Al-Si 共 
晶 层 〈 图 9.10,， 表 9.4) 。 值 得 注意 的 是 ， 单 独 使 用 镍 料 或 针剂 针 焊 的 焊 颖 组 织 特点 不 
同 : 使 用 镍 料 钙 焊 时 ， 在 过 渡 区 形成 了 厚度 为 8~ 12pm 的 金属 间 化 合 物 层 ; 而 单独 使 
用 钙 剂 针 焊 时 ， 该 层 的 厚度 仅 为 3~8um 〈 图 9.11)。 
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图 9. 10 1050 铝 合 金 与 12Kh18N10T PRE EERE SK HY LAL RS 
HE: FAF540 $f Al AKDI2 (Al-12Si) 粉 状 镍 料 的 质量 比 为 1 : 1; PREBEN (605+5) °C 。 
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表 9.4 过 渡 层 的 微 区 元 素 成 分 (质量 分 数 ) 定量 分 析 (%) 
元 素 符 号 Al Si Ti Cr Mn Fe Ni 














过 渡 层 52.8 0.51 0.56 8. 44 0. 14 33. 89 3. 66 


ik: EPEAL 12Kh18N10T/1050, 610%, 40s, 

3003 铝 合金 与 12Kh18N10T 4415 ET BEL fe SEE KA — A835] 53 H9] 4 Je IR] EG IE 
(图 9.12， 表 9.5) ， 钢 中 没有 发 现 组 织 转变 。 

从 不 锈 钢 和 铝 合 金针 焊接 头 的 X 射线 光谱 显 微 分 析 中 看 到 ， 过 渡 区 含有 从 钢 中 扩 
散 来 的 铬 、 镍 和 钛 元素， 以 及 从 针剂 中 转化 而 来 的 硅 元 素 。 锌 元 素 存 在 于 铝 基 a 固 溶 
体 中 。 

使 用 粉末 镍 剂 〈 钙 剂 与 镍 料 的 质量 比 为 1: 1) 在 600~610% 温 度 下 钙 焊 力学 性 能 
标准 试 样 (图 9. 13) ， 结 果 表 明 ， 经 过 焊 后 热 循环 试验 的 钙 焊 接头 强度 与 未 经 焊 后 热 循 
环 试验 的 钙 焊 接头 强度 值 相差 不 到 10% 。 热 循环 过 程 中 温度 的 长 时 间 影 响 并 未 使 接头 
中 人 金属 间 化 合 物 过 渡 层 的 宽度 发 生 很 大 变化 ( 宽度 增加 了 390-590), ， 因 此 ， 钙 焊接 头 
强度 的 变化 不 大 。 




















100pm 
图 9. 11 1050 铝 合金 (黑色 ) 与 12Kh18N10T AEGEAN DULZH ZH CANEPA, 
单独 使 用 FAF540 针剂 ， 钙 焊 温 度 为 605%C +5°C ) 





























表 9.5 过 渡 层 微 区 元 素 成 分 〈 质 量 分 数 ) 定量 分 析 (%) 
元 素 符 号 Al Si Ti Cr Mn Fe Ni 
过 渡 层 77.4 5.72 0.5 1.73 T25 7.2 0.2 


ik: £P A 12Kh18N10T/3003, 610C, 45s, 
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Ed 9.12 用 添加 了 质量 分 数 为 15% (KsSiF6 和 KZnF3) H9 K, Al, SiAF 系 活性 针剂 
和 Al-12Si EFKE 3003s 铝 合金 (黑色) 和 12Kh18N10T 不 锈 
钢 所 得 接头 的 微观 组 织 ( 金 相 腐 蚀 液 : 凯 勒 试剂 ) 
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图 9. 13 经 过 不 同 焊 后 热 循环 ( 加热- 水冷) 制度 的 1050 铝 合金 和 
12Kh18N10T 不 锈 钢 搭 接 钙 焊接 头 的 抗 剪 强度 

















上 述 结果 已 被 应 用 于 开发 由 计算 机 控制 的 ， 在 氯气 的 保护 下 使 用 镍 剂 感应 钙 焊 钢 - 
铝 管 过 渡 段 (TSATP) 的 工艺 过 程 。 通 过 在 40 个 标准 大 气压 下 进行 A0 次 热 循环 〈 液 所 
中 冷却 至 -196% ， 温 水 中 加 热 至 35% ) ， 来 检测 3003 铝 合金 和 I2Kh18NIOT 不 锈 钢 
TSATPs 镍 焊接 头 的 强度 及 气 密 性 。 
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9.4 AE EFIE E DA ETRE S EFEN 











E ITER RH 22 JR Js Hoz RA 8 
发 展 ， 大 多 数 情况 下 ， 用 于 履 有 锌 、 铝 涂 层 
其 中 一 个 应 用 



























































及 依赖 于 轻 量 化 的 钢 - 铝 薄板 针 焊 结构 件 的 
的 高 强度 超 低 碳 钢 CIF 钢 ) 与 铝 合金 的 儿 





实例 是 汽车 结构 中 采用 电弧 针 焊 可 实现 汽车 减 重 ， 从 而 可 以 节省 可 观 























焊 。 其 
的 燃料 ， 提 高 汽车 的 使 用 
问题 之 一 是 如 何 使 用 弧 压 反馈 装 


xy 
头 的 质量 。 两 种 金属 可 以 


qz 
NH 












































RF， 减少 对 环境 的 不 利 影 响 。 目 前 ， 





电弧 钙 焊 技术 存在 的 重 


置 和 低热 输入 焊接 设备 来 提高 薄 壁 结构 件 中 双 金 属 接 
用 熔 针 焊 技术 实现 连接 ， 其 中 铝 是 半 炊 化 状态 ， 

















Tiny ARE BK AEF 














料 润 湿 。 这 种 情况 下 为 了 避免 凝固 裂纹 的 形成 ， 焊 接 熔 池 中 脆性 相 的 比例 应 该 不 超过 


10% (质量 分 数 )。 
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线 温度 ， 这 样 可 保证 被 针 焊 母 材 的 变形 程度 远 远 低 于 熔 焊 方法 。 不 同形 式 的 铝 - 钢 注 板 








接头 〈T 形 、 搭 接 、 对 接 ) 通常 采用 




















Al-Si 系 针 料 针 焊 ， 用 KF-AlF, 系 无 腐蚀 性 针剂 提高 


铝 钙 料 的 润 湿性 和 毛细 作用 能 力 。 采 用 约束 电弧 焊 或 者 TIG 焊 的 直流 工艺 及 手动 或 自动 








填 丝 模 式 可 以 实现 活性 针剂 的 
电弧 加 热 过 程 中 ， 针 料 铺 
化 学 反应 。 
通过 观察 分 析 高 纯 毛 气氛 


E SIUE o 

















展 的 动力 学 特性 取决 于 界面 处 针 


Æ] F Al-12Si 4F 8} 7E 1050 














剂 和 熔化 金属 之 间 复 杂 的 








日 合金 和 08 Yu 镀 锌 钢 上 的 铺展 














情况 ， 研 究 了 电弧 加 热 时 FAF540 针剂 中 基本 熔 盐 体系 的 活性 〈 图 9. 14) ， 确 定 了 电弧 





针 焊 温度 下 的 电流 和 维持 电弧 燃烧 时 间 ， 以 防止 钢 试 样 表面 局 部 








造成 破坏 。 

研究 表明 ， 钙 料 在 低 碳 钢 表面 的 铺展 
性 能 得 到 提升 ， 这 是 由 针剂 和 试 样 表面 被 
加 热 到 600~ 630°C H} JE Alt FS KAE IS BF OR Ja 
(熔化 温度 大 于 或 等 于 42070). 的 活性 作用 
引起 的 。 例 如 ， 在 稳定 的 电弧 加 热 条 件 下 
(DC25A, 12V) ， 针 料 在 镀 科 钢板 表面 加 热 
5s 后 的 最 大 铺展 面积 是 540mm ; 而 在 铝 表 
面 要 加 热 14s (253 倍 的 时 间 ) 才能 达到 近 
似 相 等 的 面积 一 一 560mm”。 活 性 针 剂 
FAF540 在 电弧 针 焊 中 主要 有 以 下 几 个 作 
H: 积极 破坏 并 清除 母 材 和 钙 料 上 的 氧 
化 物 ; 包 促 进 钙 料 在 铝 合 金 和 镀 锌 钢 表面 
的 润 湿 ;，@) 通 过 在 铝 表面 形成 Al-Si 低迷 点 
合金 来 提高 镍 料 的 铺展 效果 。 
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t/s 
图 9.14 MAME F Al-12Si 4f} 
(0.17g) 在 08Yu 钢 (1) Ail Z-1050 
日 合金 (2) 上 的 铺展 面积 (5,) 
ib: 焊接 设备 为 KEMPPI 焊 机 MasterTig MSL™ 
2300 ACDC; 钙 焊 参数 为 1L=25 A, U =12 Vi 
FAF540 针剂 用 量 为 5g/m?。 
































采用 针剂 

















EL SI EF Gr Sie BB TE TS BA , 





pee Rob AH 120mm x40mmx 1mm, 
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EEEREN p1. 6mm 的 AK12 ( Al-12Si) 填充 焊丝 和 无 腐蚀 性 的 FAFS40 473i. 

自动 直流 电弧 针 焊 结果 表明 ， 在 以 最 佳 参 数 自动 化 针 烛 的 条 件 下 ， 活 性 针剂 使 馈 和 
镀 锐 钢 之 间 形 成 了 高 质量 的 接头 。 电 弧 加 热 焊丝 端 部 熔 滴 与 熔 池 短路 过 渡 ) 降低 了 
对 母 材 的 电弧 热效应 ， 并 且 保 证 了 钢 表 面 锌 涂 层 的 连续 性 。 这 种 情况 下 钙 颖 始终 呈 多 段 
形状 ， 包 括 光滑 的 表面 ， 以 及 光滑 的 铝 与 钢 的 过 渡 区 (图 9.15， 表 9.6)。 接 头 背面 形 
成 了 一 个 半径 小 于 0. 1mm 的 半月 状 焊 点 。 光 滑 的 钙 颖 表面 和 钙 角 减少 了 应 力 集中 ， 这 
对 那些 刚度 大 的 异种 金属 结构 件 的 加 工 制造 非常 重要 。 























a) 过 量 的 针剂 (30g/m?) 


条 一 


b) ERRANG, ee 





c) ESERIA, FERREUS /m? 
图 9. 15 1050 铝 合金 和 O8 Yu SEPTIES PERE BL sl] ECC E ETE 
(AVE 1. 0mm， 焊 接 速度 12mm/s) 
表 9.6 EIFE 1050 铝 合金 和 08Yu 镀 锌 钢 薄板 的 焊接 参数 














70 一 80 
ZZ AK12 Vi 
接头 药 忆 焊丝 1,/A U/V : 5-40 
( Al-12Si) / ( mm/s) 
搭 接 长 度 








d,=1. 6mm 50-52 9.0~9.5 12 








i. 
1~3mm 273 RDR 
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对 1050 £86 4/08 Yu PERE BES ft 
WAZ (图 9-16) 进行 分 析 ， 分析 结果 
表明 ， 在 钢 侧 界面 处 形成 了 一 个 厚度 小 .| 
T 2um 的 均匀 的 Al-Fe-Si 过 渡 层 。 铝 基 。 — 

a 固溶体 相处 于 针 颖 的 中 央 区 域 。 在 固 

溶 体 晶 间 夹层 中 可 以 发 现 层 片 状 分 布 的 

含有 少量 锌 的 Al-Si 二 元 共 晶 相 。 铝 侧 

界面 呈 波 浪 状 ， 共 唱 相 渗入 铝 晶 粒 内 ， 

渗透 深度 达 300pm。 馈 角 中 形成 了 锌 的 
质量 分 数 高 达 40% 的 Al-Zn-Si 低 熔 点 合 i 

4 ( 表 9.7)。 铝 表面 的 润 湿 角 是 8° ~ uU 
RUE SRE Ae uberi. 图 9.16 1050 铝 合金 和 08Yu BERE 

前 文 已 经 指出 ， fr P-A E SILET A ETRE K BORE 
接头 中 形成 的 锌 涂 层 起 到 了 扩散 阻隔 层 
的 作用 ， 它 阻止 了 钢 与 铝 之 间 的 反应 以 及 固态 铝 和 液态 熔化 金属 界面 中 Al-Fe-Si 系 金 属 
间 化 合 物 脆性 过 渡 层 的 生长 。 

铝 / 铝 、 钢 / 铝 镍 焊接 头 在 室温 下 容易 在 铝 及 其 合金 处 断裂 。1050 铝 合金 /08Yu HE 
锌 钢 搭 接 接头 的 抗 剪 强度 不 小 于 1050 铝 合 金 母 材 强度 rm 的 95% ，AD31 铝 合金 /08Yu 
镀 锌 钢 接 头 的 抗 剪 强度 为 AD31 铝 合金 强度 rw 的 75%~80% 。 

表 9.7 1050 铝 合金 和 O8Yu 镀 锌 钢 针 焊 接头 微 区 元 素 成 分 (质量 分 数 ) 定量 分 析 (%) 


元 素 名 称 Al Si Mn Fe Zn 
过 渡 层 (0~2pm) 63. 62 4. 56 一 31. 23 0. 59 






















































































ik: TIG 工艺 , 1=24A, v=1.5mm/s, 











9.5 Tid Tp 


由 于 铝 合 金 表 面 有 一 层 致密 的 结合 力 强 的 氧化 物 ， 低 熔点 钙 料 〈 锡 基 、 锅 基 、 铅 
AE. PRA) 无 法 润 湿 其 表面 。 有 一 类 针剂 可 以 在 温度 低 于 450°C 时 破坏 铝 表面 的 氧 
化 物 ， 并 使 得 液态 针 料 可 以 在 铝 合金 表面 润 湿 。 

例如 ， 活 性 低温 针剂 通常 用 于 破坏 氧化 物 Ab0; ， 被 铝 从 针剂 中 置换 出 来 的 金属 元 
素 增加 了 母 材 表 面 的 活性 ， 和 钙 料 发 生 反应 在 钙 焊 温度 下 分 解 的 化 合 物 可 以 形成 一 个 气 
体 氛围 ， 它 可 以 减少 氧化 物 的 生成 ， 防 止 镍 缝 被 氧化 。 无 机 活性 针剂 是 由 氧化 铵 、 氯 化 
SUCHE CA 3. URE T 300 b, TEAC TATRA RA, Kie 
物 和 铝 发 生 的 化 学 反应 可 用 反应 式 (9-5) ~ (9-7) 表示 

2Al(s) +3MeCl,(1)=2AlCl,(¢) 1 +3Me(1) (9-5) 
Al(s) +MeCl,(1)=AICI,(g¢) f +Me(1) (9-6) 
Al(s) +MeBr,(1)==AIBr,(g) 1 +Me(1) (9-7) 
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H, Me 在 反应 式 (9-5) 中 是 Zn、Sn， 在 反应 式 (9-6) 和 反应 式 (9-7) 中 是 Bi。 
液态 金属 渗入 氧化 膜 下 方 并 使 氧化 膜 破裂 分 解 ， 从 而 提高 了 钙 料 的 润 湿性 和 毛细 间 
际 的 填充 效果 。 几 乎 所 有 反应 发 生 时 都 会 释放 大 量 的 热量 和 气态 氯 化 铝 ， 钙 剂 和 它 的 残 
酒 具有 腐蚀 性 ， 因 此 需要 专门 清洗 和 去 除 。 

第 二 类 针剂 包括 有 机 液态 活性 针剂 ， EBD. SS 9». PE. fu. Wü. du 
BES HY DORMER (TFBs) 形式 存在 。 这 类 针剂 的 一 个 重要 优点 是 无 腐蚀 性 。 

钙 焊 铝 时 ， 液 态 有 机 针剂 〈 氮 基 醇 或 多 元 醇 ， 有 机 酸 ) 中 四 氟 硼 酸 的 效率 是 由 气 
态 气 化 硼 (BF;) 去 除 氧 化 铝 薄 膜 的 能 力 来 体现 的 。 在 温度 为 450%C 时 ， 氧 化 铝 膜 会 发 
生 下 列 反应 


































































































2BF,+Al,0, =2AlF,+B,0, (9-8) 
EFEMER, KEERA (BOF) WIERZ. BEA 240 ~ 300°C 时 ， 
被 金属 还 原 的 产物 及 在 铝 合金 表面 的 沉积 物 将 自发 减少 ， 此 温度 远 远 高 于 100- 160°C 
大 部 分 单一 金属 TFBs 和 四 氟 克 酸 胶 开 始 热 分 解 的 温度 。 例 如 ,在 加 (BF,), + 6H,0 热 分 
解 时 ， 开 始 熔 化 温度 为 87~ 107°C , dE 152- 195% 时 发 生 分 解 反应 
Zn(BF,), - 6H,0(s)—Zn(BF,), . 6H,0(1) —ZnE,(s) *2BF,(g) 1 +6H,O(g) f 
(9-9) 
加 热 时 液态 钙 料 仅仅 分 布 在 涂 层 金属 的 表面 ， 因 为 受到 单一 金属 TFBs 分 解 所 产生 的 
气体 物质 的 阻碍 ， 镍 料 的 填 颖 效果 很 差 。 因 此 ， 铅 合金 搭 接 接头 的 钙 焊 应 按照 以 下 顺序 进 
fi: 首先 用 针剂 活化 母 材 表面 ， 再 将 钙 料 涂 履 在 上 面 ， 之 后 在 涂 履 钙 料 的 表面 实施 钙 焊 。 
采用 新 型 的 合成 无 腐蚀 性 氮 基 TFBs 和 有 机 氮 基 金属 TFBs 可 以 避免 仅 含 有 单一 金属 
TFBs 的 针剂 的 缺点 ， 它 们 具有 很 好 的 热 稳定 性 。 
镍 焊 时 ， 上 述 化 合 物 热 分 解 生 成 挥发 性 气体 产物 。 这 些 产物 的 化 学 成 分 决定 了 
TFBs 作为 具有 不 同 熔点 的 镍 料 的 技术 应 用 能 力 ， 尤 其 是 其 针剂 作用 能 力 以 及 需要 采取 
的 安全 措施 。 
金属 TFBs 复合 化 合 物 由 预 合成 工艺 制 成 ， 它 们 呈 白 色 粉 末 状 ， 在 空气 中 很 少 水 解 ， 
在 羟基 类 (如 甘油 ) 或 胺 基 类 〈 如 三 乙醇 胺 ) 高 沸点 溶剂 内 的 浴 解 度 有 限 。 由 基本 的 
原子 吸附 分 析 和 滴定 分 析 可 知 ，HBF4 与 有 机 配合 基 摩 尔 比 为 1 : 1 的 复合 化 合 物 HBF, - 
L 的 成 分 为 TFBs MAIE, ZEJPPKmER. "icy. CERE. AS p Hu. URGE, Dmm 
与 有 机 配合 基 的 摩尔 比 为 1 : 2 的 MeL, CBE ) ;化合物 的 成 分 为 Pb CIL). MEF = 
VAR Zn (M) 和 Cd (II) 与 吗 呼 。 研 究 者 使 用 热 重量 分 析 仪 研究 了 有 机 氮 基 TFBs 的 
热 分 解 过 程 ， 提 出 了 化 合 物 的 热 分 解 机 理 。 热 分 解 机 理 指 出 ， 有 机 基 的 供电 子 能 力 决定 
了 热 转变 过 程 的 次 序 和 特性 ， 以 及 所 研究 化 合 物 的 热 稳定 性 。 
合成 的 复合 化 合 物 在 100~350%C 的 加 热 过 程 中 经 历 了 下 列 复杂 的 热 化 学 过 程 : KH 
化 、 氢 化 氧 和 三 氧化 硼 的 升华 、 有 机 配合 基 的 分 解 以 及 反应 产物 的 氧化 。 
与 上 述 过 程 相 比 ， 单 一 金属 TFBs 和 四 和气 硼酸 胺 的 热 化 学 转变 见 式 (9-10) 
Me( BF,),(s) —MeF,(s) *2BF,(g) (9-10) 
L( * )HBF,(s) —L( * ) HBF,(1) >L(g) *HF(g) +BF;(g) (9-11) 
复合 物 的 热 分 解 过 程 如 下 : 
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1) HFA Cd, Zn 的 复合 物 与 吗 只 和 茶 并 三 唑 ， 以 及 含 Pb 的 复合 物 与 哌 喧 


Me L, (BF,),s—— Me L,(BF,),l —>Me L, F,l+2BF,g—— MeF,s+L (9-12) 
2) HFA Pb HR 9 "my, DURS Cd, Zn 的 复合 物 与 哌 喧 
Me L, (BF,),s —Me L, (BF,),l —>Me F,stLg*2BF,g (9-13) 


zie 9. 8 和 表 9. 9 所 列 为 低温 针剂 中 活性 剂 的 分 解 温 度 ， 包 括 单一 金属 TFEBs、 复 合 氮 
AE TFBs 以 及 氮 基 Zn(I)、cCd(I) 和 Pb(I) TFBs。 
表 9.8 不 同 基体 的 复合 TFBs 开始 分 解 温度 





























































































































基体 葵 并 三 哗 | ARS KE nm. TU AUT BE URIE 
ka 1.61 5.50 8.33 9. 33 10. 78 11.12 
分 解 温度 /%C 201-204 172 128.9 184. 5 44. 5 106 
HBF,L T, ,/C 130 145 290 120 220 200 
TE: pka 是 酸 的 电离 常数 ka 的 负 对 数 。 
表 9.9 不 同 基体 的 简单 及 复合 金属 TFBs 开始 分 解 温度 
E : 复合 金属 ( 氮 基 TFBs) 
单一 金属 TPBs 分 解 温度 A Zn( 1) Cd( ID) Pb( Il) 
MeBF, = 152 160 100 
ASF FRI 201-204 215 140 220 
nm 128 ~ 130 215 280 300 



































TFBs 化 合 物 的 热 分 解 温度 范围 不 同 : 单一 金属 TFBs 是 100~ 160°C ， 氮 基 TFBs 是 
120~290% ， 而 复合 金属 TFBs 是 140~300C 。 
上 述 针剂 在 室温 下 以 液态 存放 《〈 浴 剂 是 一 元 或 多 元 醇 ， 活 性 剂 是 耐 热 的 氮 基 复合 
属 TFBs) 。 
依据 标准 DSTU ISO 209-1; 2002， 在 220~320% 温度 范围 内 ， 用 表 9. 10 中 的 针 料 和 
表 9.11 中 的 针剂 针 焊 1050 铝 合 金 〈Al 的 质量 分 数 为 99. 596) 。 根 据 五 种 特定 钙 焊 温度 
和 和 针 料 、 针 剂 成 分 的 试验 结果 ， 
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329.10 KEERA AHR EF 
成 分 (质量 分 数 ,% ) 
" 7 / € 
EPR Sn Pb Zn melt 
SnPbZn 71 24 5 177 
POS61 61 39 = 183 
P200A 90 — 10 199 200 
表 9. 11 低温 TFB FUB RC AY 
编号 针剂 溶剂 活 性 齐 
LHBF, ( L) -3€ 34: = nt , FE Jf — m , ng my, HE RE a 
P =Z à 4CL) -EJE nk, 28 Jf — me, ny, SFE AL 
TRE, WR BE 
7 F59A 三 乙醇 胺 SM FEE TFBs 
8 FTFA220 三 乙醇 胺 铅 与 茶 并 三 唑 的 复合 物 
9 FTFA280 甘油 Af RIVER E; ar D e n 

















由 标准 JS Z 3197—1986 (HÆ) 可 知 ， 铺 展 系数 CF) 的 计算 公式 为 
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D-H 
F - ——x10096 
E 


APF, D 是 球 的 直径 (mm) ， 球 的 体积 与 试验 用 针 料 的 体积 相等 ; H XETPEURB ESSE SU 
HARE ei RE (mm), 

使 用 光学 和 电子 显微镜 观察 去 90 
PRAT HDi a, A Se ee Te BE E 
SERA LAB T 形 接头 和 搭 接 接头 
的 情况 。 

在 230 ~ 3207€ FF KLAR A m IN, 


针 料 铺展 系数 和 镍 焊接 头 性 能 会 因 “ ; | | | 
四 氟 确 酸 盐 针剂 的 成 分 不 同 而 发 生 | | 

很 大 的 变化 (图 9. 17) 。 从 研究 中 可 4 all Eu 1 9 
WAH, RERA EE B CR RAMEN 

受到 针剂 的 耐 热 性 和 钙 剂 中 活性 剂 
成 分 的 影响 。 例 如 ,针剂 7 配套 的 
P200A 镍 料 的 铺展 系数 是 71. 2% ; 
对 于 单一 金属 TFBs 针剂 ， 该 值 为 
61.2% ~69%; 对 于 针剂 1~6， 即 氮 
基 TFBs (AHEHE, JK 
mk. me, JEJE. ALTE. URIE), 
该 值 是 89. 1%; FFA 8 Jy JE =H 
基 Pb (ID TFBs 复合 物 ， 其 铺展 系 
数 是 78.8%; 针剂 9 Jy My IEE Zn 
(ID. Cd (ID. TFBs 复合 物 ， 其 铺展 
系数 是 86. 9%。 和 针剂 与 铝 合金 发 生 b) 铺展 系数 与 温度 的 关系 

热 化 学 反应 形成 的 金属 涂 层 大 大 提 ”图 9.17 BSREPRHE 1350 铝 合金 表面 的 铺展 系数 CF) 
高 了 钙 料 的 润 湿 性 和 铺展 性 ， 可 以 注 : 图 a 中 针 料 为 Sn10Zn， 针 剂 为 表 9. 11 中 的 1~9 号 针剂 ， 
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促进 形成 良好 的 接头 。 其 中 活性 剂 的 浓度 范围 为 0. 063~2. 5( g/mole)/L; 
Bab, FIR HR, Bop Lg Eb 1-4 对 应 的 镍 料 分 别 为 Sn10Zn、Sn24Pb5Zn、Sn39Pb、 
湿 了 TT 形 接头 上 层 金 属 板 不 到 10% Su25Cd20Zn, FF) FTFA200; 5 XFM WETEA 


; Sm24Pb5Zn, ff FTFA280; 6~9 XJ BTE 
gps, (HiEIEAIBGWO.1-0. 
IKR, BERAR 0. 1~0 5mm Sn10Zn Sn24Pb5Zn, Sn39Pb, Sn25Cd20Zn, 


EMKGERSIBR, cR BRL iR PE RN. E LU a 
1-6 的 耐 热 性 较 差 ， 它 们 在 不 同 温 
度 下 分 解 形成 了 气体 产物 ， 见 反应 式 (9-10) 。 

已 经 证 明 ， 即 使 针剂 8 和 9 完全 分 解 ， 产 物 中 也 没有 形成 HF 气体 。 与 此 同时 ，FTFA200 
和 FTFA280 鲜 剂 与 铝 合金 发 生活 性 反应 的 温度 区 间 (240~300°C ) 高 于 针剂 (1~7) 的 熔点 ， 
而 此 温度 下 三 氢化 硼 可 以 被 某 种 溶剂 吸收 。 耐 热 的 荣 并 三 唑 基 和 吗 嘛 基金 属 TFBs 复合 物 钙 
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剂 8 和 9 极 大 地 提高 了 钙 料 在 铝 合 金 上 的 润 湿 能 力 和 钙 料 的 填 颖 性 能 。 

平板 镍 焊 试 样 表面 的 光学 和 电子 显 微 照片 表明 ， 加 热 时 针剂 8、9 与 铝 合金 的 化 学 
反应 导致 在 铝 合 金 表面 沉积 了 一 层 金属 〈 或 合金 ) 涂 层 。 这 个 复合 的 金属 涂 层 位 于 鲜 
料 和 铝 合 金 的 界面 处 ， 即 在 母 材 表面 上 的 钙 料 熔 滴 周围 〈 图 9. 18) 。 涂 层 的 最 大 宽度 约 
为 几 毫 米 。 涂 层 特征 区 域 的 成 分 含有 被 铝 合金 从 TFBs 针剂 中 还 原 出 的 铅 、 钙 和 和 锌 元 素 。 


MA. 
^ ^g E 
yu 
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a) FFRDASn24PbSZn, FFF Jg bi AE b) 铬 料 为 Sn10Zn， 钙 剂 为 苯 并 三 唑 基 Pb(ID) 
Cd( IDTFBÉ A TFB 复 合 物 


图 9.18 铝 合金 表面 钙 料 熔 滴 内 部 区 域 以 及 涂 层 的 成 分 分 析 


对 镍 焊接 头 进行 X 射 线 光 谱 分 析 ， 可 以 得 到 在 钙 料 和 铝 合金 界面 处 ， 与 铝 合 金 接 
触 的 TFB 针剂 发 生 反 应 还 原 元 素 的 含量 ( 表 9. 12) 。 

X 射线 光谱 分 析 也 表明 ， 钙 料 和 铝 合金 界面 处 的 铝 与 针剂 发 生 反 应 ， 使 得 针剂 中 的 
铅 含量 降低 ， 从 而 造成 界面 处 铅 元 素 的 含量 升 高 〈 表 面 上 铅 的 质量 分 数 是 2.41% ， 而 
接头 处 铅 的 质量 分 数 为 13. 896). 〈 图 9. 19， 表 9. 13) 。 合 成 的 四 氟 硼 酸 盐 类 复合 物 的 熔 
化 温度 和 分 解 温 度 范 围 较 宽 ， 由 于 有 机 配合 基 或 金属 的 置换 ， 使 其 具有 了 更 好 的 钙 剂 性 
能 ， 从 而 使 不 同 的 钙 料 -针剂 - 母 材 系统 获得 了 最 佳 的 技术 兼容 性 。 使 用 P200A FT BLAT 
1050 铝 合 金 所 得 接头 的 室温 抗 剪 强度 是 母 材 的 40% ~50% 。 

以 上 获得 的 试验 结果 促进 了 FTFA200 和 FTFA280 FF ASIF A, LAC IR RE KE E 
销 和 无 线 电 信号 系统 元 件 技术 、 电 磁 屏 项 装置 的 压力 密封 技术 、 通 过 热 空 气 或 火焰 加 热 
方式 钙 焊 修复 铝 合 金 散热 器 管 技 术 的 发 展 。 其 中 ， 无 线 电 系统 的 钙 焊 元 件 满足 电导 率 的 
要 求 ; 铝 合 金 散热 器 成 功 地 通过 了 10 个 大 气压 的 气 密 性 测试 。 钙 剂 及 其 残渣 对 铝 合金 
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是 无 广 蚀 性 的 (pH=7， 根 据 乌 克 兰 标准 PND50-975-84) ， 通 过 水 洗 可 以 轻易 去 除 。 
表 9. 12 钙 焊 温度 T=280'%C 时 铝 合 金 接头 过 渡 区 微 区 元 素 成 分 







































































(质量 分 数 ) 定量 分 析 (%) 
SEB 针剂 Sn Zn Pb Cd Al 
P200A Sn10Zn FTFA200 94. 28 4. 48 0.73 = 0. 54 
P200A Sn10Zn FTFA280 94. 43 4.91 — 0. 12 0. 54 
Sn24Pb5Zn Imt Cd( IL) TFB 复合 物 72.81 2.93 23. 66 0.1 0. 50 
v. gis p 
29 kV xi 100 10um | WD22 
图 9. 19 1050A FAA A EE RKO 
(£F Sn-20Cd-25Zn, F799 FTFA200, ffi, T,=280°C ) 
表 9. 13 SPI TESEQELDX JUR PLAY (46) 
Set dots 微 区 化 学 成 分 (质量 分 数 ) 
Sn Cd Zn Al Pb 
1 39.2 43.3 1.3 0.3 15.8 
2 71.0 19.0 3.9 0.1 0.0 
3 0. 06 0. 74 99.2 0.0 0.0 





9.6 结论 及 发 展 趋势 





对 于 表面 有 致密 氧化 膜 的 铝 合金 而 言 ， 其 构件 之 间 到 














头 是 一 个 非常 重要 的 科学 和 技术 问题 。 


正如 本 章 所 述 ， 当 前 





彻底 清洗 工件 表面 























E 想 的 润 湿 状态 和 形成 良好 的 接 





日 合金 高 温 钙 焊 的 主要 趋势 之 一 是 氧化 物 钙 剂 的 去 除 ， 需 要 


， 去 除 具 有 腐蚀 性 的 针剂 残渣 。 而 使 用 氟 化 物 针剂 ， 残 留 物 不 会 


导致 焊接 结构 腐蚀 断裂 。 


目前 ， 世 界 上 许多 国家 在 大 体积 产品 的 1 





出 造 上 成 功 使 用 了 
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NOCOLOK 针剂 ， 这 证 明 其 发 展 前 景 很 好 ， 人 们 将 继续 开发 和 使 用 具有 阁 干 优点 的 氢 
化 物 针剂 。 特 别 是 某 些 情况 下 ， 可 以 不 使 用 钙 料 而 通过 针剂 中 Si 元 素 的 置换 ， 与 Al 
发 生 反 应 形成 AL-Si 合金 ， 从 而 发 挥 针 料 的 功能 。 上 述 两 种 氟 化 物 钙 剂 的 应 用 长 


































































































































































































而 对 于 大 体积 铝 合 金 构 件 ， 无 针剂 真空 鲜 焊 的 应 用 不 会 出 现 显 著 增 长 。 这 是 由 于 其 
设备 和 工艺 过 程 复杂 ， 尤 其 是 效率 低 。 虽 然 许 多 国家 在 这 方面 做 了 很 大 的 努力 ， 但 它们 
已 经 开始 使 用 以 前 的 连续 炉 钙 焊 铝 合金 ， 因 为 它 的 效率 很 高 。 因 此 ， 真 空 钙 焊工 艺 仅 适 
合 在 单 件 小 型 产品 上 使 用 。 
真空 无 镍 剂 钙 焊 需要 纯净 度 
交换 器 的 制造 。 

人 们 对 300 ~ 500*C 的 鲜 焊 温度 区 间 越 来 越 感 兴趣 ， 因 为 所 有 的 变形 铝 合 金 、 热 处 到 
强化 铝 合 金 和 铸造 铝 合 金 的 钙 焊 都 在 这 一 温度 区 间 内 应 用 。 有 人 开发 了 一 种 鲜 焊 铝 合金 
的 新 型 无 广 蚀 性 氮 基 金属 四 氛 硼 酸 盐 针剂 ， 它 的 钙 焊 温度 区 间接 近 300%C 。 在 所 需 的 温 
度 区 间 内 ， 这 种 复合 物 在 钙 焊 时 发 生 受 体 - 供 体 键 的 断裂 ， 生 成 气体 还 原 剂 (BF) 以 
及 低 熔 点 金属 中 间 层 ， 这 些 都 将 促进 良好 接头 的 形成 。 我 们 认为 ， 未 来 这 一 领域 将 会 得 
到 迅速 发 展 。 特 别 是 这 些 钙 剂 因 其 优势 已 被 用 于 铝 合 金 和 不 同 牌号 钢 的 高 频 鲜 焊 和 电弧 
TH S 
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争 对 手 。 该 工艺 无 需 针剂， 局 部 加 热 就 可 以 实施 ， 其 成 本 很 低 并 可 以 获得 令 人 满意 的 接 
头 。 但 该 工艺 需要 专门 的 先进 设备 。 

最 后 应 当 指 出 ， 最 近 几 年 使 用 的 许多 钙 剂 、 钙 料 和 工艺 成 功 地 解决 了 铝 合金 与 钢 
Ak. BETTER AX Zo In] Bl 
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【 主要 内 容 】 紧凑 型 铝 热 交换 器 被 广泛 应 用 于 汽车 工业 ， 预 期 其 未 来 在 加 热 装置 、 通 风 
装置 、 空 调 及 冰箱 (HVAC&R) 工业 中 的 市 场 应 用 会 迅速 增长 ， 而 气体 保护 镍 焊 (CAB) 
是 目前 用 于 生产 紧凑 型 铝 热 交换 器 的 最 先进 的 大 规模 生产 技术 。 本 章 展示 了 利用 CAB 技 
术 制 造 紧凑 型 铝 热 交换 器 (如 微 通道 热 交换 器 ) 的 过 程 ;介绍 了 铝 合 金 以 及 薄板 针 焊 的 
冶金 原理 、 儿 料 的 选择 及 使 用 ; 讨论 了 所 化 物 针剂 以 及 最 新 的 针剂 改良 及 工艺 方面 的 进 
展 ， 探 索 了 镍 焊 过 程 中 熔化 铝 儿 料 的 润 湿性 和 流动 行为 ， 包 括 一些 针 料 和 母 材 反 应 的 现 
象 ; 讨论 了 具有 优良 耐 蚀 性 的 CAB 热 交 换 器 材料 的 最 新 发 展 以 及 耐 蚀 性 测试 方法 。 


10.1 引言 





过 去 30 年 ， 汽 车 上 使 用 的 传统 型 铜 / 黄 钢 热 交换 融 几 乎 已 经 完全 被 由 钙 焊 技术 制造 
的 铝 热 交换 融 取 代 。 重 量 的 减轻 及 成 本 的 降低 促进 了 这 种 改变 ， 而 先进 的 铝 真 空 钙 焊 技 
术 使 这 一 改变 成 为 现实 。 随 着 气体 保护 铝 钙 焊 技 术 的 应 用 ， 进 一 步 节 省 生产 成 本 成 为 可 
能 ， 现 在 也 已 成 为 大 多 数 汽车 热 交 换 器 部 件 所 采用 的 先进 制造 技术 。 预 测 CAB 技术 将 
在 加 热 装置 、 通 风 装 置 、 空 调 及 冰箱 (HVAC&R) 制造 中 铝 冷 凝 璐 儿 焊 这 一 持续 增长 
的 市 场 中 扮演 越 来 越 重要 的 角色 ， 在 该 领域 中 ， 对 以 铝 代 铜 寄予 了 期 望 。 

气体 保护 铝 钙 焊 过 程 有 以 下 特点 : 

1) 应 严格 控制 水 分 含量 以 及 氮气 保护 气氛 的 氧 含量 。 

2) 需要 使 用 气 化 物 针剂 去 除 表 面 氧化 物 。 

到 目前 为 止 ， 散 热 器 和 加 热 器 的 芯 管 都 是 用 非常 经 济 高 效 的 轧 制 板材 制造 的 ， 预 镀 
薄 层 针 料 后 再 与 未 镀 镍 料 的 翅 片 钙 焊 形成 接头 。 最 近 ， 冷 凝 吉 的 生产 开始 向 CAB 技术 
方向 转变 ， 并 且 中 冷 圳 的 产量 增加 ， 两 者 都 使 用 了 未 镀 钙 料 的 挤 压 成 形 微 通 管道 ， 因 
此 ， 必 须 将 鱼 料 镀 在 翅 片 上 。 尽 管 汽车 铝 热 交 换 融 已 经 成 功 地 获得 应 用 ， 但 仍 需 进 一 步 
追求 低 成 本 、 轻 量化 、 高 强度 和 优良 的 耐 蚀 性 。 这 些 领域 的 研究 及 进步 对 镍 焊 铝 热 交换 
器 的 持续 发 展 和 形成 优势 技术 是 至 关 重要 的 。 


10.2 气体 保护 镍 焊 (CAB) 铝 的 应 用 


如 上 所 述 ， 过 去 30 年 气体 保护 铝 镍 焊 技术 在 很 大 程度 上 已 经 取代 了 真空 针 焊 ， 该 
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技术 现在 正在 成 为 制造 汽车 热 交 换 器 最 常用 的 方法 。 最 新 的 CAB 微 通 道 热 交换 器 集合 
了 高 紧凑 度 下 的 优异 传 热 性 能 ， 基 于 多 端口 挤 压 管 技术 的 显著 减 重 性 能 和 新 型 设计 的 空 
气 侧 传 热 表面 结构 ， 如 百叶 窗 散热 片 ， 这 些 具 有 了 吸引 力 的 特点 有 望 增 加 微 通道 热 交 换 髓 
的 市 场 渗透 力 ， 从 而 使 其 进入 HVAC&R 工业 领域 ,， 取代 固定 系统 中 的 传统 型 机 械 组 装 
圆 铜 管 / 铝 翅 片 式 冷 凝 器 。 图 10. 1 所 示 为 一 个 铝 微 通道 冷凝 器 和 一 个 与 其 具有 相同 太 才 
的 家 用 空调 系统 的 铀 管 冷凝 器 。 试 验 研 究 表明 ， 微 通道 冷凝 器 系统 具有 更 好 的 热 性 能 
在 ， 而 且 与 铜 管 冷凝 器 系统 相 比 ， 它 需要 的 制冷 剂 容 量 更 低 (Park 和 Hrnjak, 2002) 。 
CAB 炉 的 先进 设计 也 能 够 生产 更 多 具有 HVAC 系统 的 微 通道 换 热 右 。 图 10. 2 所 示 即 为 
一 个 微 通道 热 交 换 器 组 件 的 实例 (Shah 和 Sekulic, 2003) 。 

















a) CAB# iH EE b) 一 个 回 铀 管 / 铝 起 片 式 冷凝 器 
图 10.1 空调 系统 中 的 冷凝 装置 
(图 片 由 伊利 诺 斯 大 学 空调 及 制冷 中 心 提供 ) 


铝 合金 的 不 断 发 展 改 善 了 材料 的 挤 压 性 、 钙 焊 性 、 耐 蚀 性 和 室温 及 高 温 力学 性 能 
( Nordlien 等 , 2011) 。 这 些 性 能 的 提升 允许 逐步 减 薄 热 交 换 器 的 管 壁 以 及 减 小 微 通道 管 
的 直径 。 这 样 的 创新 不 但 使 制冷 剂 容量 的 减少 成 为 可 能 ， 而 且 使 挤 压 管 可 以 适用 于 以 二 
氧化 碳 为 制冷 剂 的 冷却 系统 中 ， 在 高 压 环境 下 工作 的 冷凝 器 和 蒸发 器 (Hrnjak, 2011), 
但 仍 需 进一步 提高 用 于 制造 针 烛 中 冷 器 的 铝 合金 的 高 温 强 度 、 薄 壁 管 的 疲劳 性 能 和 针 焊 
过 程 中 的 抗 四 陷 性 (刚度)。 在 减 重 和 管 壁 逐步 减 薄 的 同时 ，CAB 过 程 中 这 种 非常 薄 的 
部 件 的 变形 问题 正 逐 步 受 到 关注 。 相 比 传统 热 交 换 器 的 制造 ， 连 接 这 种 薄 壁 结构 时 ， 对 
针 焊 条 件 的 合理 控制 更 为 重要 。 

钙 焊 热 交 换 器 零件 的 组 装 通常 采用 自动 化 操作 ， 然 而 对 于 一 些 比较 复杂 的 零件 ， 仍 
会 采用 手工 组 装 的 方式 ， 尤 其 是 在 工厂 中 生产 一 些小 批量 产品 (例如 在 大 批量 生产 市 
场 化 产品 之 后 ) 时 。 组 装 后 ， 需 要 进行 一 系列 预 镍 焊 步 又 ， 如 清洗 、 腊 脂 、 添 加 针剂 ， 
以 及 最 后 的 烘 干 〈Swidersky,，2001) ， 随 后 铝 热 交换 右 被 放 进 一 个 针 焊 炉 的 加 热 区 里 ， 
每 一 步 聚 的 合理 控制 对 成 品 的 质量 都 非常 重要 。 预 针 焊 组 装 和 热 交 换 器 的 夹具 应 该 使 包 
履 针 料 和 未 包 履 镍 料 的 部 件 实现 良好 的 接触 ， 以 便 获 得 成 形 良好 的 钙 角 。 然 而 ， 为 了 避 
免 散 热 片 提 塌 ， 作 用 于 零件 上 的 压力 不 能 太 大 。 为 了 获得 良好 的 表面 状态 以 便 能 够 均匀 
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百叶 窗 散 热 片 











制冷 剂 入 口 (气态 ) 


rv la ade vw] a4 ia 


CIO 


入 口 / 出 口 醒 


一 制冷 剂 出 口 (液态 } 











图 10.2 ” 微 通道 热 交 换 器 组 件 
(图 片 由 Delphi Thermal Systems ，Lockport，NY 提供 ) 























地 涂 覆 针剂 ， 应 该 完全 清除 零件 上 的 固体 污染 物 和 润滑 油 ， 这 是 确保 接头 完整 性 和 可 接 
受 的 焊 后 表面 的 必要 条 件 (Swidersky, 2001) 。 传 统 的 水 洗 和 当前 流行 的 热 脱脂 是 生产 
中 最 常用 的 清理 方法 。 均 匀 、 良 好 的 针剂 涂 覆 对 保证 熔化 钙 料 在 母 材 上 具有 良好 的 润 湿 
性 而 言 是 必要 的 ， 尽 管 很 多 场合 中 镍 剂 的 涂 履 量 低 于 2g/m- ， 更 常见 的 用 量 接近 5g/m ， 
偶尔 会 高 于 10g/m 。 这 些 涂 覆 了 针剂 的 表面 就 像 满 是 灰尘 的 汽车 的 表面 (‘Solvay Fluor, 
2012a) 。 高 的 针剂 用 量 将 弥补 其 他 不 利 条 件 的 影响 ， 例 如 ， 具 有 复杂 几何 形状 的 接头 设 
计 或 者 使 用 难 针 焊 合金 如 含 镁 合金 ) 作为 热 交 换 器 部 件 材 料 。 
CAB 炉 最 基本 的 类 型 包括 : 中 间歇 式 炉 ， 它 可 以 满足 具有 不 同 太 十 和 几何 形状 的 
各 种 针 烛 产品 的 不 同 需 求 ;， DERRY, = r 
它 更 适用 于 有 具有 相似 或 固定 设计 和 尺寸 的 
大 批量 热 交 换 絮 的 生产 ， 图 10.3 所 示 为 
一 台 连 续 式 CAB 炉 。 热 交换 器 组 件 通过 传 
送 带 被 送 到 CAB 炉 中 并 经 受 辐 射 或 者 对 
流 加 热 ， 通 过 多 区 (5-6 DC) 加 热 在 炉 内 
获得 合适 的 温度 分 布 ， 每 个 区 的 温度 可 以 
通过 自动 或 人 工控 制 来 调节 。 通 过 氮气 在 
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10.3 连续 式 CAB 炉 的 炉 体 结构 
炉 中 的 流动 实现 惰性 气体 氛围 ， 以 保持 低 (ALTE TT EAB) 
于 100ppm 的 氧 浓度 和 低 于 -40%C 的 露点 (图 片 由 AFC-Holeroft 公司 提供 ) 
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(Garcia 等 , 2010) 。 最 高 针 焊 温度 应 该 在 针 料 熔化 温度 区 间 内 ， 必 须 低 于 蕊 材 的 熔点 并 远 


高 于 针剂 的 熔点 ， 以 保证 充分 去 除 氧化 物 。 铝 热 交 换 器 的 最 伯 
接头 质量 与 针 焊 加 热 曲线 和 通过 热流 的 整个 热 交 换 器 局 材 及 主体 的 温度 均匀 性 有 直接 关 
EPR EIA 
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辐 爆 接 学 会 《AWS) 馈 针 焊 规范 (AWS C3. 7M/C3. 7, 2011) 指出 : 炉 ， 


















































EET ih BE ze 595 ~ 6007€ , FT 

















到 热平衡 后 ， 任 何 检测 热电 偶 的 测量 温度 与 设 定 温度 之 差 不 得 超过 +3%C 。 
10.3 气体 保护 铝 针 焊 涉及 的 材料 


密度 低 和 热传导 性 高 使 铝 合 金成 为 制造 换 热 设 备 的 理想 材料 。 除 此 之 外 ， 铝 还 有 成 


形 性 、 耐 蚀 性 优良 和 价格 术 

















锻造 铝 合金 采用 常 月 




















上 对 便宜 等 优点 。 











上 的 国际 四 位 数字 体系 牌号 命名 ， 第 一 位 数字 代表 主要 的 合 4 





会 元 


A ( 表 10.1) 。 银 造 合金 可 以 分 成 两 种 类 型 : 非 热 处 理 合 金 和 热处理 合金 (Hatch, 


1984) 。 对 于 热处理 合金 ， 


通过 正确 的 热处理 工序 可 提 


高 合金 








的 强度 。 这 种 铝 合 





AM 


SEE 





通常 


包含 以 下 一 种 或 多 种 元 素 : Cu, Mg, Si 或 者 Zn， 它 们 在 高 温和 低温 下 在 铝 基体 中 的 溶 


解 度 显著 不 同 〈Hatch，1984) ， 在 较 低温 度 下 析出 
MgZn,) 使 合金 对 热处理 更 敏感 。 
对 于 非 热 处 理 合金 ， 必 须 通 过 
































4M 


SÉ 

















1984) , X 10. 1 所 列 为 党 


用 银 造 

















属 间 化 合 物 (CuAL Mg, Si 或 者 
更 多 有 关 钙 焊 和 热处理 的 细节 将 在 10.5.4 节 讨 论 。 
国 深 强化 和 退火 应 变 硬化 提高 其 力学 性 
铝 合 金 及 其 应 用 实例 (Kaufman, 2000) 。 


EE (Hatch, 



































































































































表 10. 1 常用 锻造 铝 合金 及 其 应 用 实例 

铝 协会 命名 | 合金 成 分 主要 特点 应 用 实例 
«| bom atn 高 耐 蚀 性 .成 形 性 .导电 性 包装 材料 .化 学 设备 .电子 产品 
Bu Al-Mn 高 成 形 性 耐 蚀 性 .中 等 强度 热 交换 器 炊具 、 化 学 设备 
A| 4A ALSi 高 流动 性 .中 等 强度 铸造 .金属 连接 
金 | 5 AI-Mg 优良 的 耐 蚀 性 ,韧性 ,合适 的 强度 建筑 汽车 ,制冷 业 , 海 运 业 

Dem Al-Cu 良好 的 高 温 强度 航空 和 汽车 结构 

i Gox | AlMgSi Toa SEE 建筑 .结构 件 ae EA 
A 汉语 的 唱 讶 a ARM AA er 
E Tox Al-Zn-Mg p UNE 合金 有 高 的 航空 工业 

注 :AA 为 铝 协会 。 
10.3.1 铝 合 金 芯 材 

K 10. 2 所 列 为 CAB 铝 热 交 换 器 中 常用 的 铝 合金 芯 材 ， 包 括 热 处 理 合金 和 非 热处理 
合金 。 高 纯 铝 (AA1lxxx) 和 AA3003 (RE) 是 非 热 处 理 合金 ， 这 些 合金 的 力学 性 能 
以 通过 冷加工 来 改善 (Kaufman, 2000; Schwartz, 2003). AA3003 ( 锰 的 质量 分 数 略 大 

















T 1%) 是 在 CAB 铝 热 交换 器 中 使 


它 通常 和 铁 结合 形成 金属 间 化 合 物 ， 导 致 材料 塑 怕 
熔点 影响 很 小 。 添 加 少量 的 镁 可 以 进 























用 最 广泛 的 合金 之 一 。 锰 提高 了 合金 的 强度 ， 但 是 ， 
降低 (Hatch, 1984) 。 锰 对 铝 合金 的 
步 提高 合金 的 强度 ， 如 AA3005 (Magnusson 等 ， 
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1997; Miller 等 , 2000) 。 需 要 权衡 的 是 , 

















于 前 弱 了 氢化 物 针剂 的 效果 以 及 形成 了 复杂 


的 氧化 物 ， 针 爆 含 镁 铝 合金 更 加 困难 (Bolingbroke 等 ,1997)。 这 些 比较 稳定 的 氧化 物 





会 降低 鲜 料 在 合金 表面 的 润 湿 性 。 




















表 10.2 ARE ABA SH So AKA (Zhang 和 Zhuang, 2008) 

































































"| 合金 元 素质 量 分 数 ( %) (标定 成 分 ) 熔化 温度 /人 C 

a 硅 i ii & | 铝 ( 最 小 值 ) | MHR WOR 
AA1100 — 0. 12 = — 余 量 643 657 
AA1145 0.3 余 量 646 657 
AA3003 一 0. 12 1.2 = 余 量 643 655 
AA3005 0.6 0.3 1.2 0.4 余 量 629 * 654* 
AA6063 0.4 — — 0.7 RE 615 655 
AA6951 0.3 0.3 0.4 RE 616 654 
注 :“* ”表示 数据 来 源 为 Aleris 公司 资料 (2010). 

用 于 制造 热 交 换 器 的 热处理 铝 合 金 通常 含 镁 和 硅 ， 如 AA6000 系 合金 。 这 些 合金 的 
































[S RE IRURE Edd RE HEIC ( 表 10.2) (Brazing Handbook, 2007; Schwartz, 2003) 。 然 而 ， 


适合 采用 CAB BORJIETEBU S Az YE EE EK. AI, ARREA BEA RTREASIE— 


问题 。 通 常 ，CAB RIA ET EE TR 


























需要 更 多 的 针剂 。 


CAB 镁 的 质量 分 数 大 于 


0. 7% 的 铝 合 金 时 ， 通 常 不 建议 使 用 常规 的 气 化 物 针剂 (Johansson $, 2003), MEEF 





过 程 中 使 用 比 CAB 中 更 快 的 加 热 速 率 时 ， 女 




















IKIE, MIBE 


ATE 


AE 0 





材 中 镁 的 质量 分 





数 更 高 (0.5% ~0.7% ) 。10.4.2 节 将 讨论 镁 对 发 挥 针剂 作用 的 不 利 影 响 的 机 制 。 
10.3.2 FAY 

Al-Si Z& 6 OBS VENT AAT AB, ER eA (AWS) 命名 为 BAISi A 
FÆ} (Brazing Handbook, 2007). Al-Si AA A BJ BSF EE TT SON T FER AE AY EE 


料 : 中 钙 料 的 基本 成 分 与 母 材 类 似 ， 可 确保 有 良好 的 润 湿性 





的 冶金 结合 








@) 固 相 线 和 液 相 线 之 间 的 温度 差 相 对 较 小 ， 可 对 名 
性 与 母 材 相似 ， 可 保证 钙 焊 接头 具有 良好 的 耐 电 化 学 腐蚀 性 能 ; 
Ph 形式， 如 线 、 箱 、 粉 末 等 。 表 


的 控制 ，@ 针 料 的 耐 人 
SFP TEN 





EHA 5 














@ 钙 料 的 固 相 线 温 度 至 少 上 























ERR, im ALAR He 





















































[ 艺 需 求 可 以 














、 材 料 的 兼 











容 性 和 实现 良好 
母 材 低 40C ， 可 避免 母 材 在 加 热 过 程 中 熔化 ; 








F 焊 工艺 和 熔化 钙 料 的 流动 性 进行 良好 


ill a RI 


























10.3 中 列 出 了 常用 CAB 铝 用 钙 料 的 成 分 和 熔化 温度 (Brazing Handbook, 2007) 。 
表 10.3 常用 钙 料 的 成 分 和 熔化 温度 
ae | AWS BES 合金 元 素 (质量 分 数 ,%) 熔化 温度 /°C 
Si Cu Mn | Mg | Zn |Al(Gg/MED | 固 相 线 液 相 线 
AA4343 | BAIi2 | 68-82 | 0.25 |01| 一 | 02| AH 577 617 
AA4145 | BAISi-3 | 9.3~10.7 | 3.3~4.7 |0.15|0.15| 0.2 | 余 量 521 585 
AA4047 | BAISi-4 |11.0-13.0| 0.3 一 | 0.1|0.2| AH 577 582 
AA4045 | BAISi-5 | 9.0-1LO | 03  |0.05|005| 0.2 | 4H 577 599 
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图 10.4 所 示 为 ALSi 二 元 相 图 的 富 铝 侧 ， 在 液 相 线 和 固 相 线 温度 之 间 的 液 、 国 两 相 
Bb, EEEE (Ta) 和 已 知 硅 含量 (Cy) 的 情况 下 ， 可 以 计算 出 熔化 钙 料 
的 液 相 比例 。 计 算 熔化 钙 料 液 相 比 例 的 方程 式 10-1) 称 为 杠杆 定律 ， 其 依据 是 熔化 前 
后 硅 的 含量 平衡 




















f, 566,7 6,)7(C,- €.) (10-1) 
AF, Co 是 合金 中 硅 元 素 的 初始 浓度 ; C. 和 Ci AE IE TEP ABE TIE, MIAE EF 
料 中 固 相 和 液 相 部 分 硅 元 素 的 浓度 。 

图 10. 5 所 示 为 针 焊 后 Al-Si 钙 料 凝固 后 的 宏观 和 微观 组 织 ， 图 中 Al-Si 共 品 混合 物 
是 钙 焊 接头 的 主要 成 分 ， 表 明 针 料 成 分 与 Al-Si 共 唱 合金 相似 。 图 10. 5b 为 共 唱 组 织 的 
放大 图 ， 白 色相 是 Al 固溶体 ， 少 量 浅 灰 色 颗 粒 是 -AL( FeMn) Si 金属 间 化 合 物 相 ， 含 
Fe 和 Mg 的 金属 间 化 合 相 (来自 母 材 的 溶解 ) 是 在 镍 料 凝 固 时 形成 的 。 一 些 研究 对 这 
些 金属 间 化 合 物 相 的 组 织 和 成 分 进行 了 详细 的 分 析 ( Dehmas 55, 2006; Lacaze 等 ， 
2005), RE Si 颗粒 以 薄片 形式 散布 在 基体 上 (Gray 等 , 2006) ， 图 10. 6 所 示 为 片 - 管 针 
焊接 头 共 晶 区 域 的 SEM 图 像 。 




















温度 /‘C 









共 晶 点 











0 CG Co C 12.6 
wgi(%) 
图 10.4 Al-Si 镍 料 合 金 相 图 (Massalski, 1986) 
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a) £HSHSESI AIC GP UR b) 针 爆 接头 高 倍 图 像 
图 10.5 EPG Sa BE EF BY EY) LZ ZR 
(照片 由 Sapa Technology 公司 提供 ) 
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100 um 
图 10.6 PRERA HE KIRAY SEM 图 像 
(照片 由 Innoval Technology 公司 提供 ) 





10.3.3 SPERIE Y 

WRERH Y —RMUTIIZ s e Ja SHA EA ESRA E EEL I OE EEE REE 
料 ， 如 图 10.7 Brzs, SEDET ARLE RSE H8 AL ER RAE BESK EIE BP BY DT EA 2C D7 1S 
(Brazing Handbook, 2007). Al-Si 4P} (OHJE) Sab M ARER, ABAIR, PA 


SS 


ELEG 
ES maeth 





a) 双 侧 覆 层 b) 在 覆 层 和 芯 材 之 间 有 中 间 层 的 鲜 焊 薄板 


图 10.7 腐蚀 后 的 铝 钙 焊 薄 板 
(Sapa Technology 公司 提供 ) 
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后 冷 轧 减 薄 ， 通 常 还 要 经 历 多 道 退火 过 程 。 中 间 履 层 金属 通 
金 ， 有 时 复合 在 轧 制 成 形 板 中 用 于 提高 铬 焊 性 和 耐 蚀 性 。 

在 热 交 换 器 的 制造 中 ， 钙 焊 薄 板 最 广泛 的 应 用 是 作为 翅 片 与 挤 压 管 进 行 铬 焊 。 其 他 
应 用 包括 颖 焊管 、 折 蕾 板 管 、 燕 发 髓 的 分 离 器 和 杯 板 。 通 常 使 用 的 复合 铝 合 金 包括 亚 共 
fin AA4045 和 AA4343 合金 。 实 际 应 用 时 ， 要 求 熔 化 的 覆 层 具有 很 好 的 流动 性 。 成 分 与 
Al-Si 二 元 共 晶 合金 相似 的 AA4047 EFE, rH PIA EI RE DX a EE, np SOHTE BE 
材料 。 

TERPS REP, HP Si 在 高 温 下 的 扩散 系数 较 高 ， 其 从 钙 料 向 邻近 的 芯 材 发 生 固 
ASPB (Gao 等, 2002) 。 图 10. 8 所 示 为 光学 金 相 照片 ， 照 片 显示 了 熔化 前 后 芯 材 和 熔 
履 层 之 间 的 界面 状态 ， 例 如 ， 把 试 样 分 别 加 热 到 S70 和 620 ， 保 温 Smin, MIG YK 
到 室温 。 覆 层 中 Si 含量 的 降低 导致 覆 层 的 液 相 线 温度 升 高 ， 钙 焊 后 留 在 表面 未 熔化 镍 
料 的 量 增加 (Gao 等 , 2002; Terrill, 1996) 。 履 层 的 残余 物 主 要 是 a HAE (Al-Si ) , 
TETRIS fe Si AAT TA BES EK (Gao 等, 2002) 。 最 近 ，DSC ( 差 示 扫描 量 热 法 ) 分 析 
被 用 于 研究 Si 元 素 从 覆 层 扩 散 到 芯 部 的 影响 (Turriff 等 , 2010) 。 
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图 10.8 ”Si 元素 从 覆 层 扩散 到 蕊 材 的 针 焊 薄板 
(肯塔基 大 学 制造 中 心 针 焊 实验 室 提供 ) 























熔化 的 流动 履 层 形成 的 接头 质量 受 很 多 因素 的 影响 ， 如 初始 履 层 厚度 、Si 含量 和 
加 热 条 件 等 。 例 如 ， 一 个 较 慢 的 加 热 速率 (尤其 是 在 高 温 范围 内 ) 可 以 延长 Si 元 素 的 
扩散 过 程 ， 导 致 履 层 中 更 多 Si 元 素 被 消耗 ( Gao 等 , 2002) 。 当 钙 焊 薄板 的 覆 层 较 厚 时 ， 
铬 焊 后 会 产生 大 量 的 残余 物 (Zhao 和 Sekulic, 2006) 。 真 空 环境 中 的 铝 钙 焊 试验 表明 ， 
JE Si 的 质量 分 数 从 5% 提高 到 9% 可 以 提高 形成 接头 流动 覆 层 的 比例 (Sontgerath 等 ， 
1996) 。 传 统 方法 是 采用 杠杆 定律 [3X (10.1) 预测 针 焊 中 的 有 效 流动 液态 针 料 数量 ， 
1H £EfE MIRI AERE UAE (Terrill, 1996; Woods Fil Robinson, 1974) 。 研 究 者 (Zhao 
和 Sekulic, 2006) {ARIEI BE RURUBT OU EE AR De EOF GRE, Ke 
展 了 一 种 更 加 综合 的 模型 。 还 有 一 些 试验 研究 了 Si ULE JS STE oe ed i a ERE EE AA BY TL 
理 (Sontgerath 4$, 1996; Gray 55, 1999) 。 研 究 发 现 ， 形 成 接头 的 流动 针 料 随 着 Si 颗粒 
尺寸 的 减 小 而 增加 ， 这 表明 Si 颗粒 尺寸 的 减 小 为 Si 颗粒 和 AT 基体 之 间 提 供 了 更 大 面积 
的 界面 区 ， 结 果 是 窗 层 熔化 更 均匀 和 流动 性 更 好 (Sontgerath 等 ,1996) 。 但 研究 同时 发 
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现在 CAB 中 ， 只 有 当 针 剂量 降 至 2g/m^ (Gray FH, 1999) zX dr ET JS il BE AE XT BEER 
(Doko 4, 2005) , Si 颗粒 尺寸 的 影响 才 比 较 显著 。 

多 层 钙 焊 薄板 的 微观 组 织 如 图 10. 7b 所 示 。 夹 在 覆 层 和 芯 材 之 间 的 Al 或 者 Al 合金 
(如 AA3003) 中 间 层 被 用 作 扩 散 阻隔 层 (Kuppan, 2000)。 中 间 层 不 仅 限 制 了 Si AAE 
向 世 材 合金 扩散 ， 还 限制 了 忆 材 合金 中 的 Mg 元 素 向 覆 层 扩散 ， 因 此 ， 可 以 使 材料 具有 
更 好 钙 焊 性 ， 并 使 钙 焊 薄板 的 耐 蚀 性 更 好 。 

当 覆 层 板 被 用 于 钙 焊 时 ， 有 时 可 以 观察 到 液 相 从 熔化 钙 料 渗透 到 母 材 深 处 ， 如 图 
10.9 所 示 。 这 种 现象 被 定义 为 液 膜 迁 移 (LFM) (Woods, 1997), £835 h BUT E B C. 
经 过 回 火 热处理 的 材料 中 。 研 究 者 认为 这 种 现象 与 应 变 诱导 品 界 迁移 类 似 ( Wittebrood， 
2009) , LFM 行为 会 导致 焊 后 微观 组 织 发 生变 化 ， 从 而 引起 钙 焊 性 和 钙 焊 构件 力学 性 能 
的 下 降 。 此 外 ，LFM 影响 区 包含 了 金属 间 化 合 物 相 富 集 的 唱 界 (Woods, 1997), AX 
CAB 铝 钙 焊 过 程 中 液 膜 渗透 机 制 的 详细 研究 现 已 有 报道 (Yang 和 Woods, 1997; Witte- 
brood 等 , 2000; Nylen 等 , 2000; Wittebrood, 2009) 。 

































































图 10.9 液 膜 迁移 的 钙 焊 片 / 管 的 横 截 面 照片 (Sapa Technology 公司 提供 ) 





10.4 氧化 物 和 镍 剂 


铝 表面 的 氧化 物 结 构 稳 定 ， 清 理 后 的 金属 表面 如 果 再 次 暴露 在 空气 或 水 中 ， 氧 化 膜 
会 再 次 迅速 形成 (Jordan 和 Milner, 1956, 1957; Hatch, 1984; Shapiro, 2010) 。 一 项 研 
究 表明 ， 当 新 生 的 铝 表面 暴露 在 干燥 的 氧气 中 时 ， 铝 氧化 膜 的 厚度 会 迅速 增加 并 在 几 分 
钟 内 达到 大 约 Inm. (Hunter 和 Fowle, 1956) 。 为 了 描述 合金 熔化 过 程 中 铝 氧 化 物 的 影 
响 ， 在 热 台 显微镜 下 加 热 一 小 片 AA4343 钙 料 〈 表 面 经 过 一 系列 由 粗 到 细 的 SiC 砂纸 和 
抛光 布 打磨 处 理 )， 采 用 光学 显微镜 观察 合金 表面 形态 的 改变 。 图 10. 10a 所 示 为 温度 低 
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T ALSi 合金 固 相 线 温度 (5770) 时 的 镍 料 表 面 ， 在 大 块 Al-Si GERE, KEE at 
了 一 层 透 明 的 氧化 物 固 态 薄 层 。 当 试 样 被 加 热 到 Al-Si 合金 固 相 线 温度 (图 10. 10b, c) 
以 上 时 ， 观 察 覆 层 指定 位 置 的 流动 性 ， 结 果 表 明 ， 合 金 部 分 熔化 ， 液 相 在 氧化 膜 下 面 流 
动 ,但 由 于 受到 合金 表面 氧化 膜 的 限制 不 能 自由 流动 。 








图 10.10 N, 环境 中 被 加 热 的 Al-Si PEHEA (x200) 
(肯塔基 大 学 制造 中 心 钙 烛 实验 室 提供 ) 


针 焊 两 个 铝 制 部 件 时 ， 为 了 使 熔化 针 料 自由 流动 到 被 焊接 区 域 并 确保 母 材 表面 良好 
的 润 湿 性 ， 必 须 在 针 料 熔化 之 前 清除 固有 的 氧化 膜 。 在 CAB 过 程 中 ,清除 氧化 膜 的 任 
务 是 通过 涂 覆 在 铝 表 面 的 一 种 氟 化 物 基 针剂 〈 氛 铝 酸 钾 化 合 物 ) 来 完成 的 (Swidersky， 
2001) 。 接 下 来 的 章节 回顾 了 在 较 高 温度 时 通过 针剂 破裂 和 清除 氧化 膜 的 机 制 ， 以 及 在 
针剂 改良 和 应 用 方法 方面 的 发 展 。 

10.4.1 CAB 针剂 

传统 的 铝 钙 焊 方法 使 用 氯 离子 针剂 清除 铝 表 面 的 氧化 膜 。 事 实 上 ，Al 0; 不溶 于 氧 
离子 针剂 ， 如 在 浸渍 镍 焊 时 。 机 械 去 除 理论 认为 ， 熔 化 针剂 通过 氧化 膜 的 裂 颖 和 缺陷 渗 
入 氧化 物 和 基体 的 界面 中 (如 在 加 热 时 )， 最 终 导致 氧化 物 与 金属 表面 分 离 (Jordan 和 
Milner, 1956, 1957; Terrill 等 , 1971) 。 当 使 用 这 些 钙 剂 时 ， 镍 焊 后 必须 彻底 清理 工件 ， 
去 除 水 分 和 残留 的 腐蚀 性 针剂 。 由 于 盐 浴 钙 焊 使 用 了 腐蚀 性 较 大 的 酸性 物质 ， 因 此 受到 
环境 安全 法 规 的 严格 限制 。 

采用 非 吸湿 性 氟 铝 酸 钾 针剂 的 先进 CAB 工艺 在 20 世纪 70 年 代 后 期 得 到 了 发 展 
(Garcia 等 ，2010) ， 使 用 这 些 钙 剂 的 钙 焊 叫 作 NOCOLOK® (注册 商标 : 德国 汉诺威 
Solvay Fluor 公司 ) 钙 焊 技术 (Cooke 等 , 1978; Garcia 等 , 2010) 。 熔 化 钙 剂 在 铝 表 面 的 
润 湿性 优良 ， 而 且 能 够 去 除 钙 料 和 基体 表面 的 氧化 层 ， 还 能 够 抑制 氧化 物 进 一 步 生成 。 
钙 焊 后 凝固 的 针剂 旺 薄 膜 状 ， 仍 然 保 留 在 合金 表面 ， 它 在 水 中 的 溶解 度 很 小 〈Garcia 和 
Swidersky, 2011) 。 残 留 在 合金 表面 的 针剂 像 玻 璃 一 样 光 滑 ， 对 合金 的 腐蚀 性 很 小 ， 并 
能 为 合金 提供 一 定 的 防护 〈 针 对 其 他 腐蚀 性 介质 ) (Schwartz, 2003) ， 但 热 交 换 器 交替 
的 热膨胀 和 冷却 可 能 会 引起 钙 剂 的 破裂 和 脱落 。 钙 焊 后 ， 将 在 母 材 和 接头 表面 重新 形成 
氧化 膜 (Swidersky, 2012) 。 

通常 认为 ， 铝 钙 焊 过 程 中 用 NOCOLOK 针剂 去 除 氧 化 物 是 通过 氧化 物 在 熔化 钙 剂 中 
的 溶解 来 实现 的 ， 因 为 铝 在 氟 化 物 混合 物 中 是 可 溶 的 (Zhang 和 Zhuang, 2008; Robert 
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等 ,1997a) 。 早 期 用 热 台 显微镜 研究 NOCOLOK 针剂 去 除 铝 表 面 氧化 物 机 理 的 试验 工作 
表明 ， 氛 化物 钙 剂 是 通过 浴 解 氧化 铝 起 作用 的 (Field 和 Steward, 1987) 。 然 而 ， 最 近 通 
过 在 实验 室 玻璃 管 式 炉 上 安装 高 分 辨 率 摄像 机 进行 拍摄 并 人 研究， 结果 表明 ，NOCOLOK 
针剂 去 膜 机 理 与 氢化 物 针剂 机 械 去 膜 机 理 是 类 似 的 ， 即 液态 针剂 通过 裂缝 渗入 氧化 膜 ， 
在 热 铝 基体 显著 热膨胀 的 作用 下 ， 整 个 氧化 膜 被 抬 起 并 与 母 材 分 离 。 大 量 的 原始 氧化 物 
浮 在 液态 针剂 上 ， 只 有 少量 氧化 物 被 针剂 溶解 (Swidersky, 2012) 。 

通常 NOCOLOK 针剂 是 一 种 稳定 的 白色 粉末 。 在 钙 焊 温度 下 ， 它 是 两 种 KF-AlF; 化 
合 物 的 混合 物 ， 即 K, AF, 和 KAIF, K| 10. 1a 所 示 为 已 公开 的 新 的 KF-AIF: 体 系 相 图 
(Chen 等 , 2000) 。 图 10. 11b 所 示 为 当 镍 剂 被 加 热 到 铝 钙 焊 温度 时 ，KF-AIF: 化 合 物 的 相 
变 细节 。 成 功 的 钙 焊 要 求 在 钙 料 熔化 前 必须 有 少量 钙 剂 先 熔 化 。 图 10. 11b 表明 ， 在 E, 
共 唱 点 针剂 的 熔化 温度 最 低 ， 约 为 558%C 。 该 处 KF-AlF, 化 合 物 中 AIF: 的 含量 为 44. 5% 
(摩尔 分 数 )。 和 针剂 的 效果 取决 于 是 否 能 准确 控制 KAIF, 和 ,AlF 这 两 种 化 合 物 形 成 共 晶 
KF-AlF, 化 合 物 的 成 分 比例 (Garcia 等 , 2010) 。 相 图 也 展示 了 熔化 温度 稍 高 ， 但 仍 低 于 
钙 料 熔化 温度 的 化 合 物 成 分 。 例 如 ， 纯 KAF 的 熔点 为 575% ， 而 在 另 一 个 共 晶 点 EB, 
(AIF ;的 摩尔 分 数 为 51% ) ， 其 熔点 为 S72% (Chen 等 , 2000; Zhang 和 Zhuang, 2008) 。 
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图 10.11. KF-AlF; 体 系 相 图 (Chen 等 , 2000) 








从 CAB 炉 中 排出 的 气体 中 总 是 含有 少量 的 HF。 一 种 理论 认为 HF 是 在 温度 高 于 
560C 时 形成 的 ， 这 是 由 于 KAIF, 与 其 他 KF-AIF: 化 合 物 相 比 有 更 高 的 蒸气 压 而 开始 蒸发 
(Robert 等 ，1997b ) ， 随 后 KAIF, 与 空气 中 的 水 分 发 生 反 应 ,产生 了 有 毒 的 气体 HF 
(Garcia 等 , 2010) 。 在 给 出 的 化 学 反应 中 ， 其 中 一 种 反应 为 

2KAIF,+3HO_>2KF+ALO,+6HF 

反应 加 速 了 KAIF, 的 蒸发 ， 导 致 针剂 成 分 向 远离 共 唱 点 〈 图 10.11 中 的 点 ) 转 
变 。 水 分 含量 太 高 时 ， 镍 剂 经 常 产 生 “干燥 ”的 表面 并 失去 去 除 氧化 膜 的 作用 (Solvay 
Fluor document, 2012a) 。 因 此 ， 有 效 控制 炉 中 的 惰性 气体 RF 100ppm 的 氧 浓度 和 低 
于 -40Y 的 露点 ) 对 维持 良好 的 钙 焊 条 件 极其 重要 。 对 炉 中 排出 气体 进行 适当 处 理 以 防 
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IE HF 污染 环境 是 非常 有 必要 的 (例如 ， 可 使 用 充满 活性 氧化 铝 的 干燥 洗 次 器 : Al 
(OH) ,+3HF—>AIF,+3H,0) 。 

Fin] ZEE P BA GS OC ode YAS DONTE GR], LS AS DRE EP A DAS HD ZI TR TB SEE 
HFI, BOTIA HI IEA R BETA o IR ELA BU up AE A Se PR ig PB EA EP AP 
(Garcia 等 , 2010) 。 作 为 一 种 替代 方法 ， 干 法 涂 甫 针剂 方法 〈 如 静电 喷涂 针剂 ) 已 被 应 
昌 ， 因 此 不 再 需要 使 用 浆 状 针剂 (Garcia 等, 2010) 。 过 去 几 年 也 开发 了 其 他 应 用 方法 ， 
在 组 装 热 交 换 器 前 在 铝 部 件 上 预 涂 甫 钙 剂 。 例 如 ， 钙 剂 与 有 机 粘 结 剂 混合 后 直接 涂 履 在 
热 交 换 右 片 或 部 件 上 。 也 相应 研发 了 针 涂 和 Al-Si 药 世 焊丝 技术 ， 主 要 用 于 火焰 钙 焊 。 
在 这 些 情 况 下 ， 钙 焊 部 件 没有 包 覆 钙 料 ， 一 种 含有 Al-Si 合金 粉末 、 和 针剂 和 有 机 胶 的 谊 
状 钙 料 被 放置 在 接头 部 位 。 这 对 于 具有 复杂 几何 形状 的 组 件 中 难以 到 达 或 被 挡住 位 置 的 
SPEIER AZ EFAA Al-Si 钙 料 的 混合 物 可 以 制 成 棒状 或 环 状 ， 从 而 在 钙 焊 过 程 中 无 
需 再 使 用 钙 剂 。 然 而 由 于 混合 物 成 分 本 身 的 性 质 ， 钙 料 棒 非常 脆 ， 因 此 其 实际 应 用 非常 
有 限 。 

10.4.2 针剂 用 量 和 铝 合 金 中 的 镁 

研究 表明 ， 铝 表面 最 初 形成 的 氧化 膜 是 不 定形 的 ， 它 是 无 序 分 子 的 聚集 体 (Kubas- 
chewski 和 Hopkins, 1953; Shapiro, 2010) 。 室 温 下 ， 氧 化 膜 的 厚度 约 为 Snm (Jordan 和 
Milner, 1956, 1957) 。 高 温 下 ， 热 暴露 会 导致 氧化 膜 层 厚度 增加 并 促进 其 转变 成 晶体 结 
构 (y-AL0O;,) (Kubaschewski 和 Hopkins, 1953; Van Beek 和 Mittemeijer, 1984) 。 例 如 ， 
500% 退火 处 理 钙 焊 薄 板 所 产生 的 氧化 膜 比 室 温 下 的 氧化 膜 厚 4 倍 (Gray 等 , 2011) 。 环 
境 湿 度 的 增加 也 会 导致 氧化 膜 厚 度 的 显著 增加 。 例 如 ， 室 温 下 将 湿度 从 50% 增 加 到 
10096, 9 天 后 AA3003 合金 氧化 膜 的 厚度 增加 了 50% (Zihr 等 , 2010) 。 另 有 研究 发 现 ， 
在 5 年 时 间 内 ， 暴 露 在 100% 湿 度 环 境 中 的 纯 铝 表面 的 氧化 膜 是 暴露 在 32% 湿 度 环境 中 
的 氧化 膜 厚度 的 8 fit. (Godard, 1967) 。 有 人 提出 ， 在 铝 表 面 至 少 存在 两 种 氧化 膜 : 一 
种 是 毗邻 金属 的 致密 的 屏障 型 氧化 膜 ， 另 一 种 是 外 渗透 层 ， 它 是 通过 致密 氧化 物 与 外 部 
环境 物质 〈 如 水 分 ) 之 间 的 反应 产生 的 〈Hunter 和 Fowle, 1956) 。 在 制造 过 程 中 ， 钙 焊 
薄板 经 过 一 系列 的 热处理 ， 也 将 导致 最 终 产 品 产生 更 厚 的 氧化 膜 (Gray 等 , 2011) 。 

从 应 用 角度 来 说 ， 氧 化 膜 厚 度 增 加 通常 会 给 钙 焊 带 来 更 大 的 困难 。 对 于 CAB 产品 ， 
在 热 交 换 器 表面 针剂 用 量 的 最 佳 经 验 值 是 5g/m”( Slovay Fluor document, 20124). Jy T 
获得 良好 的 针 烛 效果， 人 们 对 氧化 膜 厚 度 和 针剂 用 量 的 匹配 问题 开展 了 一 些 研究 ， 发 现 
当 钙 剂 用 量 很 少时 (小 于 5g/m ) ， 和 氧化 膜 厚度 对 针 焊 性 的 不 利 影响 十 分 显著 。 增 加 针 
剂 用量 通 常 能 克服 由 较 厚 氧化 膜 层 造成 的 钙 焊 困难 。 例 如 ， 在 针剂 用 量 为 2g/m 时 ,与 
大 约 4nm 厚 的 氧化 膜 相 比 ， 厚 度 大 于 10nm 的 氧化 膜 将 会 明显 降低 履 层 钙 料 的 流动 性 。 
当 钙 剂 用 量 增 加 到 $g/m: 时 ， 使 用 同样 的 系列 试 样 ， 覆 层 钙 料 的 流动 性 仅 有 很 小 的 差别 
(Gray &&, 1999) 。 

除了 氧化 膜 厚度 ， 合 金成 分 也 会 影响 CAB 过 程 的 针 焊 性 。 通 常 在 铝 合金 中 添加 Mg 以 
达到 增强 接头 力学 性 能 的 目的 。 然 而 ， 在 CAB 铝 钙 焊 过 程 中 ， 在 心材 合金 中 添加 Mg 会 降 
低 系统 的 针 焊 性 (Garcia 等 , 2010) 。 当 在 焊接 过 程 中 加 热 含 Mg 合金 时 ， 由 于 Mg 蒸发 而 
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产生 的 浓度 梯度 导致 Mg 从 材料 芯 部 扩散 到 材料 表面 ， 并 与 表面 的 氧化 膜 和 钙 剂 发 生 反 应 ， 
形成 了 很 难 清 除 的 复杂 氧化 膜 。 一 项 对 铝 合金 〈 其 中 Mg 的 质量 分 数 为 24% - 896) 在 干 
燥 空 气 中 形成 的 氧化 膜 的 研究 表明 (Brouckere, 1945) ， 氧 化 膜 的 成 分 主要 取决 于 温度 ， 
例如 ， 当 温度 超过 350% f, 在 AL0; 的 上 面 形成 了 MgO 膜 (Kubaschewski 和 Hopkins, 
1953) 。 利 用 实时 传 里 叶 变 换 红 外 光谱 法 (FTIR) HE Mg 铝 合金 在 钙 焊 过 程 中 形成 氧化 
膜 的 最 新 研究 也 表明 ，Mg 导致 Al,0; 转 变 成 MgA OR m, FRAEN MgO (Gray 等 ， 
2011). Mg 与 针剂 反应 形成 K-Mg-F 化 合 物 (Garcia 等 , 2010) 。 钙 剂 成 分 的 改变 导致 其 炊 
化 温度 急剧 升 高 ， 从 而 导致 清除 铝 表面 氧化 膜 的 效率 大 大 降低 。 当 馈 合 金 中 的 Mg 含量 相 
对 较 少 时 〈 如 低 于 0.3%) ， 增 加 针剂 用 量 有 助 于 改善 合金 的 钙 焊 性 〈Cray 等 , 1999)。 然 
而 对 于 Mg 含量 较 高 的 合金 ， 必 须 调整 铬 焊工 艺 ， 如 提高 加 热 速 率 、 大 幅 增加 钙 剂 用 量 以 
及 控制 惰性 气体 环境 ， 从 而 获得 较 好 的 舒 焊 效果 。 较 慢 的 加 热 速率 使 得 Mg 向 表面 过 度 扩 
散 ， 导 臻 Mg 和 针剂 发 生 过 度 反 应 (Johansson 等 , 2003), 

一 项 研究 表明 ， 当 CABMg 含量 相对 较 高 (0.590) 的 铝 合 金 时 ， 使 用 含有 2% Cs 
的 NOCOLOK 钙 剂 足以 获得 令 人 满意 的 钙 焊 结果 (Garcia 等 ,2001 ) 。 最 近 研 发 的 添加 
Cs 化 合 物 的 针剂 配方 已 被 证 明 对 于 改善 高 Mg 铝 合 金 的 钙 焊 性 是 很 有 效 的 ， 并 已 被 应 用 
于 商业 钙 焊 中 。 10. 12 所 示 为 AA6061 (含有 0.8% ~1.2% 的 Mg) 和 AA3003 合金 / 
AA4045 合金 (无 Mg) 钙 焊 薄板 在 CAB 炉 中 钙 焊 的 试 样 ， 两 种 试 样 分 别 使 用 了 常规 
NOCOLOK 针剂 和 添加 了 Cs 的 NOCOLOK 针剂 。 结 果 发 现 ， 使 用 常规 镍 剂 时 ( 
10. 12a), FP RAHEEM Mg 母 材 AA6061， 未 能 形成 接头 ; 使 用 含 Cs 针剂 则 显著 改善 
了 接头 成 形 效果 (图 10. 12b) 。 

在 一 些 高 Mg 铝 合 金 的 应 用 中 ， 保 证 合金 强度 是 至 关 重 要 的 ， 一 种 可 选 的 方法 是 使 
用 多 覆 层 针 焊 薄板 (图 10.7b)。 这 种 产品 的 生产 成 本 高 ， 但 却 是 CAB 过 程 中 处 理 高 Mg 
芯 材 合金 的 有 效 手 段 。 正 如 10. 3. 3 节 所 讨论 的 ， 夹层 作为 扩散 阻隔 层 ， 减 少 了 Mg mi 
层 的 扩散 。 
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a) 使 用 常规 NOCOLOK 钙 剂 ， 未 形成 接头 b) 使 用 含 Cs 的 NOCOLOK 钙 剂 铬 焊 的 接头 
图 10.12 AA6061 和 AA3003/ AA4045 针 焊 薄板 的 钙 焊 结果 横 和 截面 图 像 


10.4.3 CAB 针剂 的 改 性 
为 了 拓展 CAB 技术 在 铝 钙 焊 中 的 应 用 ,已 进行 了 很 多 针对 钙 剂 改 性 的 研究 
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(Chen 等 ,1997; Garcia 等 , 2001)。 上 节 已 经 提 到 了 钨 化 合 物 的 应 用 ,已 公布 的 CsF- 
AlF; 体 系 相 图 表明 ， 共 唱 成 分 为 42% ~58% (摩尔 分 数 ) 的 针剂 的 熔化 温度 低 至 
471°C (Chen 5$, 1997), M H.E fF KE Mg 铝 合 金 很 有 效 (Zhang 和 Zhuang, 
2008) 。 在 用 低 熔 点 Al-Zn 镍 料 钙 焊 铝 时 ， 使 用 了 一 种 低迷 点 的 Cs-F-Al p JH £T 58] 
( www. aluminum-brazing. com) 。 在 CAB 铝 钙 焊 中 ，NOCOLOKZCs 针剂 ( Cs-K-AI-F f 
合 物 ， 熔 化 温度 为 545~570% ) 可 以 改善 Al-Si 钙 料 镍 焊 含 Mg BG RUE RES. Xx 
表明 Cs 通过 与 Mg 反应 ， 形 成 了 Mg-Cs-F 化 合 物 作为 Mg 的 缓冲 区 ， 从 而 抑制 了 钙 剂 
与 Mg 之 间 的 反应 ,保持 了 针剂 的 活性 (Garcia 等 , 2010) 。 但 由 于 Cs 的 价格 高 ， 含 
Cs 针剂 相对 比较 昂贵 。 

含 Si 钙 剂 基本 上 是 NOCOLOK 针剂 
与 纯 Si 粉末 的 混合 物 。 当 将 含 Si FF Fl 
置 于 接头 处 时 ， 不 需要 额外 添加 钙 料 。 
Te Mat Fe, Si 扩散 到 Al 母 材 ， 通 
过 与 Al 反应 形成 低 熔 点 合金 。 这 种 相 
互 作用 的 直接 结果 是 原 位 生成 Al-Si Ze 
面 层 ， 它 在 高 于 577%C (ALSi 合金 共 
wn iit BE) 时 熔化 ， 并 通过 毛细 作用 流 
入 接头 (Timsit 和 Janeway, 1993), 
10. 13 所 示 为 采用 含 Si NOCOLOK 4f fJ 
ETE AA3003 基板 和 翅 片 接头 的 横 截 面 
图 像 。 在 热 交 换 器 的 制造 中 , 含 Si NOCKLOK £155] 3:3 Jy TEETE SLE I 88 
和 管 。 

一 种 含 Zn NOCOLOK 针剂 被 用 来 改善 铝 镍 焊 产 品 的 耐 蚀 性 ， 它 是 一 种 单 组 元 钙 剂 
(KZnF (64) 。 含 Zn NOCOLOK 针剂 被 涂 甫 到 铝 合金 表面 ，CAB 过 程 在 固态 下 发 生 以 
下 反应 (Slovay Fluor 资料 ,2012a) 

6KZnF,+4Al—6Zn+3KAIF, +K, AIF, 

BU P^ ILS UE REA Zn, GR EEA ASR SUE, mM Zn 在 Al 基体 中 的 
溶解 度 较 高 。Zn 扩散 到 铝 合金 基体 表面 ， 形 成 富 Zn 扩散 区 ， 由 于 其 电化 学 腐蚀 电位 较 
低 ， 可 作为 阳极 牺牲 层 。 研 究 发 现 ， 在 包 焊 温度 下 ， 较 高 的 针剂 用 量 和 较 短 的 保温 时 间 
有 助 于 保持 铝 合金 表面 Zn 的 高 浓度 。 这 种 富 Zn 薄 层 可 以 为 芯 材 提供 很 好 的 牺牲 阳极 保 
护 ， 从 而 可 提高 其 耐 蚀 性 (Orman 等 ,2008 ) 。 一 项 研究 采用 热 喷 涂 技术 将 Al-125i 涂 
层 、Zn 和 KAIF, 针 剂 的 混合 粉末 沉积 到 热 交 换 右 管 表 面 ， 提 供 了 一 种 简单 的 预 针 焊 准 备 
过 程 (Yoon 等 , 2007), 

男 一 种 改 性 的 针剂 产品 是 含 Li 的 NOCOLOK 针剂 ， 它 是 NOCOLOK 针剂 和 锂 冰 晶 
A (LLAF) 的 混合 物 。 据 称 ， 这 种 钙 剂 在 CAB 过 程 中 像 常规 NOCOLOK 针剂 一 样 
有 效 ， 带 有 和 针剂 残留 物 的 焊 后 铝 表 面 与 冷却 液 的 反应 减弱 ， 耐 蚀 性 得 到 提高 ( Slovay 
Fluor, 2012a)。 























]& Si NOCOLOK 针剂 的 CAB 接头 











图 10.13 使 
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10.5 气体 保护 镍 焊 (CAB) 工艺 


在 紧凑 型 铝 热 交换 器 气体 保护 钙 焊 〈CAB) HER, KEETE AY iat oh AP UTE 
受 很 多 因素 的 影响 ， 如 加 热 、 冷 却 循环 、 炉 内 气氛 、 钙 料 成 分 、 基 体 材料 的 表面 形态 ， 
钙 剂 用 量 以 及 装配 夹具 的 设计 等 。 镍 焊工 艺 也 对 镍 焊 件 的 力学 性 能 有 着 重要 影响 。 本 节 
将 对 CAB 过 程 中 熔化 针 料 润 湿 流 动 行 为 的 基本 理论 以 及 针 料 / 母 材 相互 反应 的 一 系列 现 
象 展 开 讨 论 ， 也 回顾 了 CAB 工艺 对 材料 力学 性 能 的 影响 。 
10.5.1 润 湿 和 铺展 

当 在 CAB 过 程 中 使 用 镍 焊 薄 板 时 ， 泗 覆 层 熔化 后 通过 毛细 作用 使 液态 钙 料 流 进 被 
连接 部 件 的 间隙 中 。 熔 化 的 覆 层 润 湿 母 材 并 与 铝 合 金 基体 相互 作用 ,凝固 后 形成 冶金 结 
Eo WERE, CAB 过 程 中 针 料 熔化 之 前 ， 和 针剂 层 会 发 生 少 量 熔 人 化。 熔化 针剂 去 除 
了 表面 氧化 膜 并 抑制 了 氧化 膜 的 重新 生成 ， 从 而 改善 了 熔化 钙 料 的 流动 性 和 润 湿性 
(Slovay Fluor 资料 , 2012c) 。 熔 化 覆 层 在 铝 基体 表面 的 润 湿 和 铺展 可 能 会 受到 针剂 液 膜 
以 及 液 / 固 界 面相 互 作用 、 二 元 合金 成 分 等 其 他 因素 的 影响 。 座 滴 法 润 湿 /铺展 试验 是 研 
究 针 料 在 铝 合金 表面 润 湿 性 时 常用 的 试验 方法 之 一 。 经 典 杨 氏 方程 [XX (10-2)] 描述 
了 在 静态 条 件 下 表面 张力 和 平衡 润 湿 角 之 间 的 关系 (De Gennes, 1985), ， 如 图 10. 14 所 
示 。 当 平衡 润 湿 角 0, 90°* 时 ,通常 认为 可 润 湿 ; 当 0:>90° 时 ， 通常 认为 不 可 润 湿 (De 
Gennes 等 , 2004) 。 基 本 方程 如 下 





























































































































































































































Oxy =O sL tO y C080, (10-2) 
根据 式 (10-2), 液 / 气 或 液 / CIV 
固 界面 表面 张力 降低 会 导致 润 湿 角 
减 小 ， 因 而 润 湿 效果 很 好 。 杨 氏 方 
程 是 建立 在 没有 发 生 相互 作用 的 惰 Pa " 
性 润 湿 体 系 基础 上 的 ， 例 如 ， 液 / N - Bosco "sv 
国界 面 上 没有 金属 间 化 合 物 相 的 生 图 10.14 液 相 和 固 相 之 间 的 平衡 润 湿 角 





成 和 /或 基体 的 溶解 /腐蚀 。 

对 于 铝 针 焊 ， 很 难 确定 熔化 铝 合 金 的 实际 表面 张力 。 因 为 受 其 他 因素 影响 ,表面 到 
处 存在 薄 的 氧化 腊 及 针剂 液 膜 ( Hateh, 1984) 。 合 金 化 元 素 对 液态 铝 的 表面 张力 有 不 同 
的 影响 。 在 毛 气 环境 中 ，700~740Y 温度 范围 内 的 试验 表明 ,在 Al 中 添加 Si 和 Cu 对 液 
态 金 属 表 面 张力 的 影响 很 小 。 然 而 大 量 增加 合金 化 元 素 ， 如 Bi. Ca, Li, Mg, Pb, Sb 
和 Sn， 会 导致 表面 张力 显著 降低 (Hatch, 1984)。 有 人 在 合金 成 分 优化 方面 做 出 了 持续 
不 断 的 努力 ， 并 开发 了 一 些 用 于 无 针剂 气体 保护 铝 针 焊 的 针 料 (Schwartz, 2003; Garcia 
等 , 2010) 。 在 第 19 章 中 详细 讨论 了 无 针剂 铝 针 烛 技术。 此 外 ， 液 态 铝 合 金 的 表面 张力 
往往 会 随 着 温度 的 升 高 而 降低 (Hatch, 1984) ， 这 就 是 提高 鱼 焊 温度 往往 会 导致 钙 料 在 
基体 表面 润 湿性 变 好 的 原因 之 一 。 
] 热 台 显 微 镜 进 行 座 滴 法 润 湿 试 验 ， 使 进一步 了 解 熔 化 针 料 铺展 的 动力 学 行为 成 为 
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可 能 。 例 如 ， 通 过 试验 研究 已 经 获得 了 CAB 过 程 ( 钙 焊 峰 值 温度 高 于 580C ， 毛 气 保护 
气氛 ) 中 AL-Si 钙 料 在 AA3003 和 AA6061 基体 上 润 湿 铺 展 过 程 的 动力 学 行为 。 图 10. 15 
所 示 为 用 热 台 显微镜 观察 到 的 熔化 AA4047 SPREE Mg AA6061 名 合金 基体 上 的 铺展 过 
程 图 像 ， 图 10. 15a 和 分 别 使 用 了 常规 NOCOLOK 4158 Rr Cs 针剂 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
& Cs 鲜 剂 很 好 地 改善 了 钙 料 在 含 Mg 铝 合金 表面 的 润 湿性 。 图 10. 16a、b 所 示 分 别 为 
itti. 
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图 10. 15. AA4047 针 料 在 AA6061 铝 合金 母 材 上 的 座 滴 法 试验 结果 
(Creative Thermal Solutions 公司 提供 
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图 10.16 Al-Si 4P#}E AA3003 铝 合金 母 材 上 的 座 滴 法 试验 结 


(Creative Thermal Solutions 公司 提供 ) 














众所周知 ， 当 表面 张力 和 和 忒 性 力 占 主导 地 位 时 ， 常 用 客 律 关系 R*~i(n=1/10) fi 
述 液 滴 在 非 反应 性 基体 表面 的 铺展 动力 学 行为 (Tanner，1978) 。 进 一 步 的 研究 结果 获 
得 了 适合 于 描述 不 同 润 湿 系 统 铺展 动力 学 的 R' ~t REGERE A (2=2~10) (Levinson 等 ， 
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1988; Biance 等 ，2004; Mortensen 等 ，1997) 。 有 人 研究 了 Al-Si 钙 料 在 相对 光滑 的 
AA3003 铝 合金 表面 的 润 湿 性 ， 发 现 对 于 亚 共 品 钙 料 AA4343 (ALSS)), n 的 取 值 接近 于 
Tanner 定律 预测 的 数值 10。 然 而 ， 熔 化 AA4047 (Al-12Si) 合金 的 铺展 动力 学 一 般 不 符 
合 这 种 祖 律 关系 (Zhao 和 Sekulic, 2008, 2009) , Al-12Si 钙 料 的 铺展 速度 比 亚 共 晶 Al- 
8Si 镍 料 更 快 ， 铺 展 面积 更 大 。 这 表明 下 列 因 素 可 能 会 造成 不 同 钙 料 润 湿 行 为 的 区 别 : 
在 正常 钙 焊 温度 下 〈 约 600C) (X 10.3) ， 亚 共 品 钙 料 AA4343 EMEA, AH h 
Al-Si 液体 和 固态 o - AT 固溶体 的 混合 物 ， 因 此 ，Al-85i 合金 的 等 效 黏 度 比 完 全 熔化 的 共 
im Al-12Si 合金 高 。 而 这 种 差异 将 导致 更 为 缓慢 的 铺展 速度 。 流 动 性 主要 受 秋 度 和 毛细 
作用 力 的 控制 。Al-12Si 镍 料 相对 较 快 的 铺展 速度 也 表明 ， 惯 性 力 等 其 他 因素 是 主导 因 
素 之 一 。 至 少 在 扩散 的 初始 阶段 ， 可 以 控制 润 湿 行 为 (Zhao 和 Sekulic, 2008, 2009) 。 
当 钙 焊 部 件 具 有 复杂 的 几何 形状 时 ， 可 利用 Al-12Si 共 晶 钙 料 的 良好 流动 性 。Al 基体 表 
面 形态 的 改变 也 对 熔化 钙 料 的 润 湿 行 为 有 重要 影响 。 例 如 ， 一 项 研究 表明 ， 通 过 粗 麻 增 
大 名 的 表面 粗糙 度 值 ， 可 使 Al-12Si PETE AA3003 合金 基体 上 铺展 得 更 充分 (Zhao 和 
Sekulic，2009 ) 。 

角 沟 试 样 填 缝 试验 经 常 被 用 于 评估 所 选 镍 料 或 基体 上 钙 料 覆 层 的 润 湿性 。 图 
10. 17a 所 示 为 其 试验 装置 ， 将 一 个 弯曲 的 金属 片 放置 在 一 个 平 的 金属 试 片上 ， 并 用 一 
段 不 锈 钢丝 将 弯 片 的 两 条 “ 腿 ” 垫 起 来 (Bolingbroke 55, 1997), ， 即 形成 了 一 个 间隙 逐 
渐 增 大 的 接头 ， 钙 料 可 以 沿 着 这 个 接头 流动 , 用 流动 距离 来 衡量 钙 焊 性 (Miller 等 ， 
2000) 。 当 在 一 个 透明 的 玻璃 炉 中 进行 这 一 试验 时 ， 可 根据 最 终 的 润 湿 距 离 和 在 规定 针 
焊条 件 下 液态 针 料 的 流动 速度 定量 评估 和 针 料 的 针 焊 性 和 流动 性 。 图 10. 17b 所 示 为 在 玻 
璃 炉 中 进行 试验 的 情况 。 










































































a) 试验 装置 b) 真实 针 焊 过 程 的 视频 截图 
图 10.17 原 位 检测 液态 针 料 在 渐 增 间 际 接头 中 的 填 颖 过程 


10.5.2 See Peo A SEA 

10.3.3 节 中 已 讨论 了 CAB 过 程 中 Al-Si 钙 料 中 的 Si 扩散 到 不 含 Si 的 母 材 中 的 行为 ， 
扩散 程度 取决 于 热 循环 升温 阶段 的 时 间 及 温度 。 当 覆 层 熔化 时 ， 液 态 镍 料 和 固态 母 材 之 
间 的 相互 作用 变 得 更 加 强烈 ， 导 致 母 材 被 大 量 消耗 。 当 在 接头 位 置 存在 液态 金属 ， 即 液 
态 或 多 或 少 保持 “病态 ”时 ， 称 之 为 溶解 。 当 液态 钙 料 流动 并 溶解 母 材 时 ， 将 在 母 材 
上 留 下 一 条 沟 覃 而 形成 缺陷 ， 称 之 为 溶 蚀 。 洲 蚀 程度 受 很 多 因素 的 影响 ， 例 如 ， 液 态 金 
属 的 流动 速率 、 影 响 界 面相 互 作用 的 材料 成 分 以 及 温度 和 时 间 。 通 常 ， 浴 解 后 会 留 下 一 
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个 完整 且 面 积 很 大 的 接头 。 除 非 暴露 于 腐蚀 环境 中 ， 否 则 不 会 引起 任何 特别 的 问题 。 然 
而 ， 母 材 或 管 芯 合 金 的 严重 溶 蚀 会 引起 各 种 问题 ， 这 些 问题 不 仅 发 生 在 生产 过 程 中 
(如 漏 管 ) ， 还 会 出 现在 之 后 热 交 换 器 的 使 用 过 程 中 。 图 10. 18 所 示 为 由 于 溶 蚀 引起 的 
母 材 严重 消耗 ， 疲 劳 失效 发 生 在 因为 溶 蚀 而 变 薄 的 管材 区 域 (Slovay Fluor 资料 ， 
2012c) 。 


PR 
Doc R--— — M ÁÁ—— ——— 


a) FASE fe b) 由 于 管 芯 溶 蚀 导 致 的 强度 失效 
图 10.18 ” 热 交换 器 制造 过 程 中 的 严重 溶 蚀 现象 


钙 焊 温度 过 高 、 保 温 时 间 过 长 都 会 增加 母 材 的 溶解 程度 。 研 究 表明 ， 与 在 适当 钙 焊 
温度 (595C) 下 延长 保温 时 间 相 比 ， 过 高 的 镍 焊 温 度 (如 高 于 6107€) 对 母 材 溶解 程 
度 的 影响 更 加 明显 (Solvay Fluor 资料 , 2012c) 。 图 10. 19a、b pz 2 21 29 T Je dl BE 2g 
600°C 和 610% 时 CAB 接头 的 横 截 面 情 况 。 实 际 上 ， 经 常 存在 一 定 程度 的 芯 材 溶解 和 /或 
轻微 腐蚀 ， 因 为 这 两 种 现象 ， 工 业 上 通常 允许 母 材 厚度 减少 10% 甚 至 更 多 (Solvay Fluor 
资料 , 2012c) 。 























a) 最 高 温度 600C 镍 焊 AA3003 板 和 b) 最 高 温度 610C 针 焊 AA3003 板 和 
AA3003/AA4343 翅 片 AA3003/AA434388 Hr 


图 10. 19 ii BE XP EP IESE SK BERE BATA TI 


(Creative Thermal Solutions 公司 提供 ) 


BRAKE LZ FERNER MA BAS EP BY AT AS PE AT AE JH RI 25 “SS 
因素 。 在 液态 钙 料 中 ， 如 果 Si 的 浓度 较 高 ， 则 将 不 可 避免 地 引起 母 材 溶解 或 者 溶 蚀 等 
问题 。 上 节 已 讨论 过 ， 共 唱 Al-12Si 合金 通常 比 亚 共 唱 合金 (如 Al-8Si) 具有 更 好 的 流 
动 性 。 然 而 ， 在 薄 壁 针 焊 应 用 中 ， 应 该 避免 使 用 近 共 晶 Al-Si FT}, B Ay BE Da PAS fie SNR: 
蚀 会 导致 灾难 性 失效 (Solvay Fluor 资料 , 2012c) 。 
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从 Al-Si 合金 平衡 相 图 (图 10.4) 中 可 以 看 出 ， 在 亚 共 唱 合 金 中 ，Si 含量 较 低 将 导 
致 熔化 温度 区 间 变 宽 。 在 典型 的 钙 焊 温度 (60070) 下 ， 亚 共 品 合金 〈 如 AA4343) = 
现 为 液 / 固 混合 物 的 形式 (通常 称 为 糊 状 区 )， 并 且 会 在 一 定 条 件 下 发 生 液 相 和 固 相 分 
BS, BU "AA" FS (Brazing Handbook, 2007; Schwartz, 2003)。 这 种 相 分 离 往 往 会 在 
基体 表面 钙 料 的 初始 位 置 留 下 少量 凸 形 残余 钙 料 ， 但 大 部 分 钙 料 已 经 流 走 。 图 10. 20a 
所 示 为 用 AA4343 EF$} CAB 两 块 AA3003 板块 的 了 工 形 接头 。 结 果 发 现 ， 毛 细作 用 力 从 糊 
状 钙 料 中 吸取 液体 ， 液 体 迅速 填 充 两 板 之 间 的 间 陀 ， 并 在 原来 镍 料 棒 的 位 置 形成 了 主要 
的 固态 a 相 ， 如 图 10. 20b RAN. TANASE PAY Si 含量 比 原始 镍 料 更 高 ， 而 且 容 易 
与 基体 发 生 反 应 (溶解 / 溶 蚀 ) ， 尤 其 是 在 较 高 的 针 焊 温度 下 。 























a) 玻璃 CAB 管 式 炉 中 拍摄 的 T 形 接头 b) 4E EPEHA EERHESI 7 BMC T 
中 针 料 开始 熔化 的 视频 截图 


图 10.20 CAB 过 程 中 由 于 熔 析 形成 的 残余 针 料 














在 实际 应 用 中 ， 低 的 加 热 速 率 和 /或 复杂 的 接头 设计 可 能 导致 稍 高 于 固 相 线 温度 
(STT'C) 时 出 现 的 部 分 液体 在 达到 峰值 温度 前 流失 。 发 生 这 种 情况 时 ， 大 部 分 固态 熔 
酒会 留 在 初始 表面 ， 不 利于 接头 的 形成 ， 必 须 采 用 机 械 方法 予以 清除 (Brazing 
Handbook , 2007) 。 

10.5.3 CAB 过 程 中 毛细 流动 的 控制 

微 通道 热 交 换 器 的 制造 包括 钙 焊 挤 压 管 与 管 头 。 毛 细作 用 会 使 熔化 镍 料 流 进 微 通道 
中 ， 阻 塞 制 冷 剂 通道 ， 薄 管 壁 可 能 因此 而 发 生 浴 蚀 /溶解 ， 将 严重 减少 用 于 形成 接头 的 
FPR 

Ay SFE A HE FE LE AY lee, EHS AT II PEAT T OBS TURNUS SK AY) CAB 试验 。 
管 头 被 部 分 切 开 ， 以 便 观 察 到 管 头 内 部 接头 的 形成 过 程 。 采 用 Al-12Si REE, TET 
头 和 微 通道 管 之 间 捕 提 到 的 接头 形成 的 一 系列 彩色 图 像 如 图 10.21 所 示 。 当 钙 料 熔化 
时 ， 首 先 填充 到 管 和 管 头 的 间隙 中 ， 如 图 10. 21a 所 示 。 然 而 在 持续 加 热 20s 后 ， 当 接 
近 峰 值 温度 600°C 时 ， 大 量 液态 金属 铺展 并 流 和 人 了 微 通道 中 。 一 旦 熔化 钙 料 到 达 微 通道 
口 ， 由 于 毛细 作用 ， 镍 料 将 迅速 填充 到 通道 里 。 因 此 ， 对 镍 料 量 、 基 体 表 面 形态 、 接 头 
几何 形状 以 及 钙 焊 工艺 〈 如 峰值 针 焊 温度 和 保温 时 间 ) 进行 控制 ， 对 解决 诸如 微 通道 
阻塞 等 问题 十 分 必要 。 

10.5.4 CAB 过 程 中 力学 性 能 的 改善 
很 多 铝 合 金 ， 如 Al-Cu 合金 和 Al-Mg-Si 合金 ， 是 可 热处理 合金 〈 表 10. 1) 。 通 过 适 
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a) PRHE SL AS ETE RES b) FEE RHEE RIE (DEG c) FEU RPE AY f i 


图 10.21 钙 料 阻塞 微 通道 的 原 位 拍摄 照片 
( Creative Thermal Solutions 公司 提供 ) 

















当 的 热处理 ， 可 以 在 过 饱和 Al 固溶体 中 形成 小 的 原子 簇 或 者 金属 间 化 合 物 颗粒 ， 从 而 
可 以 提高 合金 的 强度 (Callister, 2003) 。 这 种 相 的 转变 过 程 被 称 为 析出 强化 或 者 时 效 硬 
化 (Callister, 2003; Hatch, 1984) 。 当 钙 焊 可 热处理 合金 时 ， 钙 焊 热 循环 也 可 用 于 固 浒 
处 理 (Brazing Handbook, 2007) 。 通 常 认 为 只 含 少量 Mg (质量 分 数 为 0.2% ~0.6%) 的 
日 合金 ， 如 AA3005 合金 ， 是 不 可 热处理 的 。 然 而 ， 当 这 些 含 Mg 合金 被 用 作 钙 焊 薄 板 
的 芯 材 合金 时 ， 在 镍 焊 热 循环 过 程 中 ，Si 从 覆 层 扩散 到 忆 材 ， 将 形成 B 相 金 属 间 化 合 
物 Mg,Si (Goodrich 等 , 2001) ， 这 对 改善 热 交 换 顺 钙 焊 后 的 强度 有 重要 的 影响 。 

图 10. 22 所 示 为 钙 焊 热 循环 被 用 于 铝 合金 固 溶 处 理 的 情况 。 对 于 时 效 硬 化 铝 合 金 来 
说 ， 相 对 于 室温 溶解 度 ， 在 高 温 九 时， 合金 化 元 素 在 Al 基 材 料 中 有 较 高 的 溶解 度 。 在 
回 溶 处 理 过 程 中 (如 在 600°C 左右 的 镍 焊 温 度 下 ) ， 合 金 元 素 〈 如 Si 和 Mg) 溶解 在 Al 
基体 中 。 钙 焊 后 迅速 六 火 到 室温 ， 以 防止 形成 粗大 的 金属 间 化 合 物 颗 粒 ( Callister, 
2003; Hatch, 1984), 7E CAB 过 程 中 ， 由 于 冷却 介质 难以 进入 工件 以 及 钙 焊 部 件 的 尺 才 
问题 ， 很 难 迅 速 冷却 。 例 如 ， 所 选 铝 合金 的 第 一 阶段 固 溶 处 理 的 最 佳 经 验 冷却 速率 是 
1*C/s (Magnusson 等 ，1997; Stenqvist，2001)， 比 通常 CAB 的 热 循 环 冷 却 速 率 稍 快 。 
Kooij 等 人 研究 了 时 效 处 理 后 镍 焊 冷 却 速率 对 合金 力学 性 能 的 影响 (Kooij 等 ，1999)， 
所 选 铝 合金 经 过 了 20~ 90°C /mmin 范围 内 的 不 同 冷却 速率 的 时 效 处 理 。 结 果 发 现 对 于 所 
有 被 研究 的 合金 ， 届 服 强 度 随 着 冷却 速率 的 提高 而 增加 。 一 旦 实现 高 效 溢 火 ， 材 料 将 处 
于 非 平 衡 状态 ， 而 呈现 过 饱和 状态 (Callister, 2003) 。 时 效 硬化 的 下 一 阶段 是 沉淀 热 处 
理 。 过 饱和 材料 被 加 热 到 高 于 室温 CA, 
然 时 效 温度 ) 的 7, 温度 (图 10.22), 此 f FE EFAA EE 
时 合金 元 素 的 扩散 速率 显著 提高 
(Callister, 2003)。 例 如 ，Al-Mg-Si 合金 在 
时 效 硬化 的 第 二 阶段 中 ， 形 成 了 细小 弥散 
的 B 析出 相 颗 粒 (如 Mg,Si) (Holmestad 
^&. 2010), TE 160~ 175*C 范围 内 ， 可 以 
对 AA6000 系 合 金 进行 持续 6~20h 的 人 工 图 10.22 铝 合金 时 效 硬化 热处理 的 
时 效 (Hatch,1984) 。 人 工时 效 是 一 种 很 Se 
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有 效 的 强化 方式 ， 但 却 显著 增加 了 生产 成 本 。 

针 焊 和 滩 火 后 ， 在 周围 介质 温度 下 ， 可 热处理 铝 合金 开始 自发 强化 ， 这 个 过 程 称 为 
自然 时 效 (Callister, 2003; Hatch，1984)。 一 项 研究 表明 ， 针 焊 两 种 AA3000 AA SA 
自然 时 效 后 ， 其 强度 显著 提高 (Kooij 等 ,1999 ) 。 两 种 合金 的 成 分 为 MgSi, 和 Al-Cu-Mg 
析出 相 。 为 了 获得 有 效 的 强化 效果 ， 需 要 延长 自然 时 效 时 间 至 数 周 (Stenqvist, 2001) 。 
自然 时 效 的 最 大 优势 就 是 节省 成 本 ， 因 为 不 需要 额外 加 热 到 一 定 温度 (图 10.22 中 的 
7,)。 同 时 发 现 ， 与 人 工时 效 相 比 ， 自 然 时 效 后 的 合金 具有 更 好 的 耐 蚀 性 (Magnusson 
等 , 1997), 

当 车 辆 热 交换 器 工作 时 ， 如 果 热 交换 器 中 的 介质 温度 合适 ， 将 产生 人 工时 效 效应 。 
如 散热 器 管 里 的 发 动机 冷却 液 工作 温度 为 80~100%C (Stenqvist，2001)。 如 果 是 气 冷 热 
交换 器 ， 则 工作 温度 会 更 高 。Kooij 等 人 研究 了 较 高 温度 下 (80°C , 120°C Al 200°C ) Æ 
命 周 期 测试 中 Al-Mg-Si 散热 器 管 (APR) 的 时 效 硬 化 作用 和 腐蚀 行为 (Kooij 等 ， 
1999) 。 当 散热 器 在 低 于 100°C 的 温度 下 工作 时 ， 在 一 个 模拟 生命 周期 测试 中 ， 可 以 发 
现 ， 达 到 1400h 之 后 合金 的 力学 性 能 稳步 提高 ; 在 生命 周期 测试 中 ,在 120 下 运行 
700h 后 ， 强 度 达 到 最 大 值 。 没 有 证 据 显示 1400h 发 生 了 过 时 效 。 


10.6 CAB 饥 热 交换 器 中 的 腐蚀 


众所周知 ， 对 于 传统 的 浸渍 钙 焊 铝 部 件 ， 必 须 完 全 去 除 残 留针 剂 ， 因 为 氯 化 物 钙 剂 
具有 腐蚀 性 (Schwartz, 2003) 。 毛 化物 镍 剂 具 有 较 高 的 吸湿 性 ， 可 以 从 环境 中 吸取 水 
分 ， 因 此 为 铝 表 面 发 生 腐蚀 创造 了 条 件 。 当 在 CAB 过 程 中 使 用 NOCOLOK 针剂 时 ,一 
般 不 需要 进行 焊 后 清洗 ， 因 为 残留 针剂 不 溶 于 水 (Schwartz, 2003 ) 。 研 究 表明 ， 在 正常 
工作 条 件 下 ， 残 留针 剂 不 与 通常 使 用 的 冷却 剂 、 制 冷 剂 、 油 和 聚 亚 烷 基 二 醇 润滑 剂 发 生 
反应 (Swidersky, 2001) 。 

然而 ， 基 于 HVAC&R 工业 中 热 交 换 器 管 中 以 铝 代 铜 的 趋势 以 及 环境 友好 型 制冷 器 
的 发 展 ， 要 求 进一步 研究 不 同 工 作 和 环境 条 件 下 腐蚀 对 CAB 铝 热 交换 器 的 影响 。 例 如 ， 
新 发 明 的 冷却 剂 和 制冷 剂 中 的 添加 物 可 能 与 针剂 残留 物 发 生 反 应 ， 因 此 除了 成 本 因素 
外 ,减少 针剂 用 量 的 更 重要 原因 是 解决 腐蚀 问题 。 

10.6.1 CAB 热 交换 器 的 腐 亿 类 型 

日 表面 稳定 的 氧化 层 会 对 钙 焊 造成 影响 ， 但 是 它 也 可 以 作为 保护 层 ， 用 来 确保 铝 合 金 
在 正常 工作 条 件 下 具有 良好 的 耐 蚀 性 。 当 金属 铝 暴 露 在 水 中 或 者 空气 中 时 ， 其 表面 会 快速 
形成 氧化 铝 蒲 膜 ， 且 该 氧化 膜 的 厚度 随 着 温度 的 升 高 或 者 空气 中 湿度 的 增加 而 增加 
(Hatch, 1984; Shapiro, 2010) 。Al 是 一 种 非常 活 泌 的 金属 ， 没 有 氧化 膜 的 保护 ， 其 价值 将 
低 于 其 他 常用 金属 〈 如 Cu 和 Fe) 。 因 此 ， 当 铝 表 面 的 氧化 膜 被 破坏 时 ， 其 耐 蚀 性 相对 较 
差 (Zhang FI Zhuang, 2008; Hatch, 1984) 。 影 响 铝 合金 耐 蚀 性 的 因素 很 多 ， 如 合金 成 分 、 
微观 组 织 、 工 作 液 体 的 类 型 和 pH 值 以 及 环境 条 件 等 (Hatch, 1984)。 工 作 和 环境 条 件 对 
铝 热 交换 器 的 耐 蚀 性 提出 了 要 求 。 例 如 ， 许 多 汽车 热 交 换 器 常 带 置 于 车 的 前 部 ， 总 是 暴露 
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在 极其 恶劣 的 腐蚀 环境 中 ， 如 道路 和 海洋 的 盐 雾 环境 、 汽 车 尾气 中 的 杂质 以 及 洗车 后 残留 
的 清洁 剂 。 极 端 情况 下 ， 受 腐蚀 的 铝 热 交 换 器 将 导致 系统 泄漏 和 冷却 剂 流失 ， 而 其 更 换 是 
非常 昂贵 的 ， 并 且 有 些 情 况 下 将 导致 发 动机 的 损坏 。 另 一 种 情况 下 ， SO pee 
漏 ， 但 是 腐蚀 将 导致 热 交 换 单元 的 热传导 能 = = 
FBR MEG (PiU, Bu BEG ca TF ff 
腐蚀 而 发 生 脱 焊 ) (Melander 和 Woods, 
2010) 。 图 10. 23 所 示 为 服役 了 6. 5 年 的 汽车 
SEMEN Alar, WL ATLA Wee, CAB 接头 
处 已 经 被 腐蚀 并 且 层 片 已 经 剥落 。 与 此 类 
似 , PORTIA A Ct dt TE HVAC&R 领域 : = ——— 
中 的 应 用 的 关键 因素 在 于 ， 了 解 暴露 在 各 种 图 10.23 ”一 个 使 用 了 6. 5 repiten 
不 同 气氛 和 环境 状态 下 的 铝 热 交换 单元 的 腐 冷却 器 (Sapa Technology 公司 提供 ) 
蚀 行 为 (Ellerbrock, 2011)。 

用 于 CAB 热 交换 器 的 铝 合金 ， 总 是 包含 不 同 的 物 相 和 合金 元 素 。 其 耐 蚀 性 取决 于 
不 同 热 交 换 部 件 合金 之 间 电 化 学 电位 的 差别 以 及 合金 自身 中 不 同 金属 间 化 合 相 的 微 电 势 
的 差别 。 铝 合金 的 腐蚀 电位 通常 随 着 所 添加 合金 元 素 Mn, Cu, Si, Mg, Zn 的 顺序 依次 
降低 ， 例 如 ，Al-Mn 合金 的 腐蚀 电位 比 Al-Zn 合金 要 高 得 多 ( Meijers, 2002) 。 因 此 在 一 
些 热 交 换 器 中 ， 添 加 Zn 的 翅 片 合金 可 保护 用 作 管 件 及 头 部 的 Al-Mn 合金 或 Al-Mn-Mg 合 
金 。 将 Zn 涂 覆 在 冷凝 管 的 表面 ， 钙 焊 时 它 与 Al 反应 形成 一 个 阳极 牺牲 表面 层 。 部 分 牺 
牲 合金 也 常 被 锟 轧 覆 盖 在 热 交 换 器 管材 的 内 表面 来 提供 阳极 保护 ， 从 而 降低 冷却 液 的 腐 
蚀 作用 。 但 是 一 般 来 说 ， 近 年 来 冷却 液 的 化 学 性 质 有 所 提高 ， 并 且 在 正常 维修 的 系统 
rp, 冷却 液 的 侧面 腐蚀 现象 很 罕见 。 

服役 中 的 钙 焊 铝 热 交 换 器 的 腐蚀 可 以 分 为 以 下 几 种 : 中 电化 学 腐蚀 ; ORRA b s 
OREHA; 由 侵蚀 腐蚀 ; 名 比 较 少 见 的 裂纹 和 糊 状 腐蚀 ， 这 种 腐蚀 起 始 于 裂纹 处 ， 是 
由 于 局 部 形成 了 差异 充气 电池 或 者 下 层 沉 积 物 造成 的 。 图 10. 24 所 示 为 针 焊 铝 热 交换 右 
服役 中 常见 的 点 状 腐蚀 和 晶 间 腐蚀 。 
















































































a) 点 状 腐蚀 b) 晶 间 腐蚀 
图 10.24 ” 热 交 换 器 服役 中 的 腐蚀 类 型 
(Melander 和 Woods, 2010; © NACF International, 2010) 
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偶 腐蚀 ， 如 图 10.25 所 示 ， 管 / 头 接 
头 使 用 的 钙 料 为 AL-Si Gs FER 
接头 包含 一 些 初生 的 w-Al 树枝 唱和 
a-Al 与 片 状 的 纯 Si 交替 的 共 晶 。 在 
腐蚀 环境 下 ， 因 为 相 邻 的 Si 片 具 有 
高 阴极 性 ， 共 唱 中 的 w-Al 被 优先 腐 
蚀 。 初 生 a-Al 由 于 被 Si 颗粒 隔 开 ， s SRE hice CRSA IE Se a 
所 以 大 部 分 没有 被 腐蚀 。 这 种 微 届 —— Em 
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孔 结构 ， 严 重 时 ， 接 头 端 部 会 出 现 图 10.25 ” 镍 焊接 头 的 微 区 电 偶 腐 蚀 
漏 液 的 情况 (Melander 和 Woods, 2010; © NACE International, 2010) 





10.6.2 CAB 热 交 换 器 的 腐蚀 控制 

1. 空气 腐蚀 

在 19 世纪 80 年 代 初 期 ， 汽 车 镍 焊 热 交换 器 中 以 铝 代 铜 极 大 地 提高 了 部 件 的 耐 蚀 
性 。 在 那个 年 代 ， 真 空 铝 钙 焊 在 不 到 一 年 的 时 间 里 就 被 普遍 应 用 于 “ 雪 带 ”设备 中 。 
亚 表面 牺牲 腐蚀 保护 原理 的 发 现 解 决 了 腐蚀 问题 ， 而 导致 部 件 快 速 穿孔 的 点 蚀 或 晶 间 腐 
蚀 模 式 被 一 种 侧面 腐蚀 模式 所 取代 (Woods 等 , 1991) 。 腐 蚀 沿 着 平行 于 管 面 的 方向 传 
播 ， 而 不 是 向 材料 内 部 渗透 ， 在 CAB 热 交 换 器 中 也 同样 如 此 。 这 种 利用 了 亚 表 面 牺 牲 
层 腐蚀 特性 的 “ 棕 带 效应 ”( 也 叫 “ 高 密度 沉淀 带 ” BDP) 的 合金 被 称 为 “长 寿命 合 
金 ”( Miller 等 , 2000)。“ 棕 带 效 应 ”的 基本 原理 是 ， 包 焊 热 循环 过 程 中 Si 从 履 层 向 内 
扩散 ， 与 蕊 材 合金 的 过 饱和 固溶体 中 的 Mn 发 生 相 互 作 用 ， 形 成 了 牺牲 层 。 在 Si 扩散 区 
域 形成 了 细小 的 Qa-Al (Fe, Mn) Si fH, 减少 了 附近 的 Mn 含量 ， 并 降低 了 Mn 消耗 带 的 
腐蚀 电位 (相对 于 富 Mn 区 的 芯 材 而 言 降低 了 30~40mV) 。 这 些 弥 散 相 导致 了 “ 标 带 效 
应 ”， 可 以 在 焊 后 针 焊 薄板 的 横 截面 金 相 图 片 中 清晰 地 看 到 该 效应 ， 如 图 10. 26a ( Me- 
lander 和 Woods, 2010) 所 示 。 在 芯 材 合金 中 添加 一 些 Cu 可 以 增加 棕 带 区 的 保护 作用 。 
这 是 因为 在 钙 焊 热 循环 过 程 中 ，Cu 可 以 从 富 Cu 区 的 蕊 材 中 扩散 到 无 Cu IN, TE 
表面 下 方形 成 Cu 的 浓度 梯度 ， 从 而 进一步 降低 了 扩散 区 的 腐蚀 电位 (相对 于 芯 部 合 
金 ) 。 与 此 相反 ，Si 从 履 层 扩散 到 界面 区 的 固溶体 中 ,增加 了 扩散 区 的 腐蚀 电位 。 
JE, Mn 含量 减少 和 Cu 向 外 扩散 的 累积 效应 足以 弥补 Si 向 内 扩散 的 影响 ( Meijers, 
2002) 。 图 10.27 所 示 为 计算 出 来 的 元 素 的 扩散 分 布 情况 以 及 针 焊 薄板 表面 下 方 不 同 深 
度 区 域 的 腐蚀 电位 分 布 情况 。 侧 面 腐蚀 是 在 恶劣 使 用 环境 中 发 现 的 典型 腐蚀 模式 ， 在 酸 
性 海水 的 盐 雾 试验 (SWAAT) (ATSM G85-09, 2009) 中 也 出 现 了 这 种 腐蚀 模式 。 这 是 
评估 长 寿命 材料 质量 的 最 常用 的 试验 (Melander 和 Woods，2010) 。 对 采用 回收 的 滚 压 
成 形 管制 造 的 长 寿命 散热 器 的 评估 已 经 证 明 ， 散 热 器 的 服役 寿命 有 望 达 到 10 年 以 上 
( Melander 和 Woods, 2010)。 不 地 的 是 ， 这 种 保护 性 棕 带 效应 没有 出 现在 挤 压 管 中 ， 所 
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以 冷凝 器 过 早 腐蚀 失效 的 现象 仍然 存在 。 





a) “温和 ”环境 服役 后 出 现在 亚 表面 的 棕 带 b) SWAAT 试 验 21 天 后 典型 的 侧面 腐蚀 
图 10.26 ”长 寿命 针 焊 薄板 的 微观 组 织 
(Melander and Woods, 2010; © NACE International, 2010) 
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覆 层 / 芯 材 界面 以 下 的 深度 / um 
图 10.27 ”加热 速度 30% /min, 600°C 保温 3min 的 针 焊 热 循环 下 由 于 元 素 扩散 浓度 梯度 
形成 的 芯 材 内 部 电位 的 计算 变化 曲线 (Sapa Technology 公司 提供 ) 








有 人 通过 在 铸 态 合金 中 挫 杂 大 量 的 五， 研究 了 一 种 管 贯穿 的 保护 机 制 ( Wade 和 
Scott，1986) ， 通 过 控制 铸造 工艺 条 件 ， 使 下 偏 析 到 铸 锭 芯 部 。 挤 压 成 板材 后 ， 富 集 开 
的 中 心 区 被 保留 下 来 ， 在 遭受 腐蚀 的 过 程 中 ， 其 相对 于 低下 含量 表面 为 阳极 。 图 10. 28 
所 示 为 SWAAT 试验 后 由 于 五 的 偏 析 导 致 铝板 中 心 腐蚀 的 试 样 。 铸 锭 中 额外 添加 的 瑟 
以 及 棕 带 效应 有 时 被 综合 应 用 于 制造 CAB 热 交 换 器 用 超 长 寿命 合金 (Stenqvist, 2001) 。 
其 原理 是 , 一旦 棕 带 被 消耗 掉 ， 将 在 板 中 心 线 侧 面 方向 发 生 进一步 的 腐蚀 ， 从 而 延长 管 
贯穿 时 间 。 然 而 实际 上 ， 在 大 尺寸 的 铸 锭 中 很 难产 生 必要 的 卫 偏 析 ， 所 以 Ti 效应 很 
罕见 。 

薄 壁 微 挤 压 管 在 汽车 散热 器 中 的 应 用 极 大 地 改善 了 热 交 换 器 的 热 性 能 。 由 于 挤 压 过 
程 的 实质 ， 不 能 用 富 Si 覆 层 的 板材 来 制造 挤 压 管 。 因 此 ， 棕 带 耐 腐蚀 机 制 不 能 应 用 于 
微 通 道 管 中 。 这 些 管 在 连接 时 必须 喷涂 钙 料 〈 如 Al-Si 粉 、 含 Si 针剂 ) 或 者 用 复合 翅 片 
钙 焊 。 为 了 改善 管材 的 耐 蚀 性 ， 对 合金 微观 组 织 和 合金 成 分 的 有 效 控制 至 关 重 要 
(Brazing Handbook, 2007; Gray, 2006) ， 尤 其 是 在 管 壁 厚度 越 来 越 小 ， 以 及 HVAC&R 系 
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图 10.28 中心 线 存 在 下 sp P HEPA YB Oh (Sapa Technology 公司 提供 ) 














统 中 微 通道 热 交换 器 的 应 用 日 益 扩 大 的 趋势 下 。 针 对 不 同 的 热 交 换 嚣 部件， 可 以 选择 适 
当 的 合金 成 分 实现 管 腐 蚀 保护 的 措施 。 例 如 ， 利 用 电化 学 牺牲 阳极 机 制 ， 能 给 管材 提供 
有 效 的 腐蚀 保护 。Zn 是 少数 几 种 比 铝 的 腐蚀 电位 更 低 的 常规 元 素 之 一 〈Hatch，1984 ) ， 
所 以 Zn 经 常 被 添加 到 翅 片 合金 中 〈 最 高 添加 2% ) ， 以 增加 片 和 管 之 间 的 腐蚀 电位 差 。 
翅 片 材料 的 这 种 发 展 使 得 为 管 提 供 阴极 保护 成 为 可 能 ， 而 不 表现 出 极 强烈 的 翅 片 腐蚀 
(Magnusson 4$, 1997) 。 另 一 种 控制 挤 压 管 腐蚀 的 方法 是 在 装配 热 交 换 器 之 前 把 Zn 涂 层 
沉积 到 管 表面 。Zn 具有 和 较 低 的 熔点 (420%C )， 且 在 Al 中 具有 较 高 的 溶解 度 ， 在 针 焊 过 
程 中 很 容易 扩散 到 管 表面 形成 薄 层 ， 成 为 挤 压 管 芯 材 的 阳极 牺牲 层 ， 从 而 实现 管 的 腐蚀 
保护 。 然 而 很 多 实验 室 和 实际 研究 表明 ，CAB 过 程 中 Zn 主要 集中 在 钙 角 内 ， 使 接头 本 
身 成 了 其 他 部 件 的 阳极 牺牲 区 。 这 就 导致 了 管 片 之 间 的 脱 焊 (图 10.23) ， 以 及 如 前 所 
述 的 热效率 损失 ( Janseen 等 , 2011) 。 可 以 用 含 Zn 针剂 替代 Zn 涂 层 ， 相 对 于 直接 沉积 
Zn WAI MEIER), 使 用 含 Zn 针剂 具有 Zn 含量 更 低 和 管 表 面 的 Zn 更 均匀 的 优 
点 。 因 此 ， 焊 后 钙 角 中 Zn 的 浓度 更 低 ， 引 起 接头 侵蚀 和 脱 焊 的 选择 性 腐蚀 倾向 可 降 至 
最 低 (Janseen $F, 2011). 。 炉 内 环境 也 会 影响 钙 角 中 的 Zn 含量 (Lochte 和 Sucke, 
2011) 。 用 于 钙 焊 散热 器 的 炉子 可 能 被 Zn 浓度 较 高 的 Zn 涂 层 / 含 Zn 材料 污染 ， 随 后 ， 
从 这 些 含 Zn 材料 中 蒸发 出 来 的 Zn 会 导致 更 多 的 Zn 在 钙 焊 接头 中 聚集 (Lochte 和 
Sucke, 2011), 

除了 致力 于 合金 材料 的 发 展 ， 合 理 设计 和 装配 热 交 换 器 ， 以 减少 其 在 腐蚀 环境 中 的 
暴露 是 非常 重要 的 (Nordlien 等 , 2011) 。 例 如 ， 由 于 持续 暴露 在 潮湿 和 酸性 环境 中 ， 热 
交换 器 的 一 些 特定 区 域 会 发 生 腐蚀 失效 ， 可 以 通过 更 好 的 排水 设计 抑制 水 和 其 他 污染 物 
在 热 交 换 咒 中 的 聚集 来 避免 这 种 失效 。 

2. 冷却 液 侧 腐蚀 

以 前 汽车 热 交换 器 的 内 部 腐蚀 相对 外 部 腐蚀 而 言 几乎 不 算 问题 。 事 实 上 ， 阁 干 年 
后 ， 当 使 用 合理 清洁 的 补充 水 时 ， 冷却 剂 配 方 和 抑制 剂 的 改良 有 效 地 阻止 了 冷却 剂 对 热 
交换 器 的 腐蚀 。 当 发 生 失 效 时 ， 往 往 归 和 个 于 失效 的 冷却 剂 或 者 被 污染 的 水 。 如 前 文 所 
述 ， 许 多 管材 都 有 一 种 腐蚀 电位 比 管 芯 合 金 低 的 内 部 或 临 水 的 牺牲 覆 层 ， 尽 管 很 多 试验 
已 经 证 明了 这 些 内 部 覆 层 的 作用 ,但 在 实际 应 用 领域 对 于 其 效果 却 缺 乏 令 人 信服 的 证 
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据 。 图 10. 29 所 示 为 管内 Al-Zn 合金 内 覆 层 表面 的 少量 点 蚀 ， 在 其 他 地 方 出 现 了 冲刷 腐 
fh (Ed 10.30) ， 这 些 覆 层 不 能 提供 任何 保护 ， 需 要 通过 对 冷却 剂 的 正确 维护 和 降低 局 





a) 管内 表面 (Sapa Technology 公 司 提供 ) b) 横 截面 (Melander 和 Woods，2010; 
© NACE International, 2010) 


图 10.29 AA7072 (Al-Zn) FUSE aS D Ah 





10.6.3 耐 蚀 性 的 测试 方法 

由 于 实际 使 用 中 热 交 换 器 的 腐蚀 是 缓慢 的 ， 实 验 室 中 加 速 腐蚀 试验 的 研究 方法 已 经 被 
应 用 于 材料 研发 项 目 中 用 以 模拟 实际 工作 状态 (Melander 和 Woods, 2010) 。 这 种 加 速 试 验 
的 目的 是 预测 热 交 换 器 在 长 时 间 使 用 后 的 耐 蚀 性 。SWAAT 已 经 被 广泛 应 用 于 汽车 工业 很 
多 年 了 ， 目 的 就 是 模拟 钙 焊 热 交 换 器 暴露 于 外 部 的 腐蚀 环境 。 研 究 发 现 ，SWAAT 在 2~3 
天 内 会 产生 唱 间 腐蚀 或 点 蚀 形 貌 ， 这 也 在 使 用 几 年 后 的 散热 器 中 得 到 了 证 明 (Scott 等 ， 
1991) 。 其 他 测试 方法 如 中 性 盐 雾 试验 (ASTM B117-09, 2009) 和 铜 加 速 乙 酸 盐 雾 试验 
(CASS) (ASTM B368-09, 2009) ， 也 被 用 来 评估 钙 焊 铝 热 交 换 器 的 耐 蚀 性 。 最 近 ， 有 人 发 
布 了 一 项 有 关 散 热 器 工作 6-10 年 后 综合 性 能 的 研究 报道 (Melander 和 Woods, 2010) 。 通 
过 比较 SWAAT 结果 和 从 在 恶劣 环境 下 使 用 多 年 的 汽车 热 交 换 器 中 采集 的 腐蚀 样品 可 以 推 
断 出 ，SWAAT 适合 测试 暴露 在 恶劣 道路 条 件 下 的 汽车 热 交 换 器 的 耐 蚀 性 。 然 而 ， 这 些 测 
试 不 能 完全 反映 在 相对 温和 但 仍 有 腐蚀 性 的 环境 下 工作 的 汽车 的 腐蚀 情况 。SWAAT 的 缺 
点 主要 是 耐久 性 试验 时 间 相 对 较 长 和 重复 性 低 (Meijers, 2002) ， 但 是 到 目前 为 止 ， 还 没 
有 广泛 被 人 们 认可 的 殖 代 加 速 腐蚀 试验 的 方法 。 











232 ZËRA 5 LA 














LH 

















在 静态 HVAC&R 系统 中 ， 使 用 CAB 铝 微 通道 热 交 换 器 的 趋势 也 带 来 了 一 些 问题 ， 即 
目前 使 用 的 加 速 测试 方法 是 否 适合 这 些 新 的 应 用 。 男 外 ，SWAAT 的 试验 条 件 可 能 太 严 苛 
而 不 能 模拟 静态 HVAC&R 系统 中 热 交 换 器 的 使 用 环境 ， 即 使 是 在 沿海 地 区 (Norgren 和 
EK, 2009) 。 最 近 ，ASHRAE (美国 采暖 、 制 冷 和 空调 工程 师 协 会 ) 提出 了 一 项 研究 课题 ， 
在 以 前 制定 的 真空 钙 焊 铝 热 交 换 器 腐蚀 标准 (Scott 等 , 1991) 的 基础 上 ， 开 发 了 一 项 针对 
HVAC&R 系统 CAB 微 通道 热 交换 器 的 新 的 腐蚀 测试 ( Ellerbrock , 2011; Norgren 和 Matter, 
2011), 

为 了 测试 CAB 铝 热 交换 器 的 内 部 耐 蚀 性 ， 经 常 需要 使 用 高 腐蚀 性 溶液 ， 如 “0Y” 
(Oyama River) 水 。 这 项 测试 是 日 本 发 展 的 ， 测 试 采用 一 种 腐蚀 性 非常 强 的 溶液 ， 即 含 
有 NaCl, FeCl,, CuCl, 和 NaSO, 的 去 离子 水 溶液 。 这 项 测试 往往 在 较 高 的 温度 (88°C ) 
进行 ， 以 至 于 在 很 短 的 时 间 里 就 发 生 了 管内 腐蚀 (Melander 和 Woods, 2010)。 然 而 
得 怀疑 的 是 ，0Y 测试 方法 是 否 能 代表 除了 最 苛刻 腐蚀 环境 的 其 他 现场 使 用 环境 条 
牛 。 因 此 ， 不 同 制造 厂家 制定 了 改进 的 测 斌 方法。 例如， 一 些 企业 使 用 了 稀释 的 OY 水 
或 者 改 性 、 温 和 的 酸性 成 分 。 在 北美 或 欧洲 ， 经 常 使 用 ASTM 腐蚀 液 甚至 更 稀 的 溶液 。 
很 难 比较 不 同 腐蚀 液 的 测试 结果 , 令 人 遗憾 的 是 文献 中 也 很 少 发 表 关 于 晶 闻 腐蚀 的 数 
。 比 较 在 瑞典 南部 使 用 了 6~ 10 年 的 散热 器 与 OY 水 耐 蚀 性 测试 结果 时 发 现 ， 两 者 的 
褒 刨 形 貌 不 具有 相似 性 ( Melander 和 Woods, 2010) 。 然 而 ， 由 于 缺乏 对 抑制 剂 和 /或 补 
充 水 质量 的 关注 ， 一 些 热 交换 器 在 使 用 很 短 的 时 间 后 就 失效 了 。 所 以 ， 即 使 根据 OY 水 
测试 结果 设计 内 覆 层 ， 有 时 也 会 发 生 灾难 性 的 腐蚀 。 

对 于 CAB 汽车 铝 热 交 换 器 的 内 、 外 腐蚀 试验 ， 需 要 制定 一 个 行业 标准 ， 而 且 要 加 
大 对 服役 的 CAB HVAC&R 热 交 换 器 的 关注 。 
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M. Singh， 美 国航 空 航天 局 格 伦 研究 中 心 ， 美 国 


【 主要 内 容 】 先进 陶瓷 基 复 合 材 料 (CMCs) 在 许多 方面 都 表现 出 超越 传统 陶瓷 材料 的 
优异 性 能 ， 并 在 很 多 要 求 苛 刻 的 应 用 中 表现 出 很 大 的 潜力 。 近 净 成 形制 备 陶瓷 基 复合 材 
料 零 部 件 具 有 很 大 的 挑战 性 ， 并 且 在 很 多 先进 应 用 中 要 求 采 用 稳定 、 可 靠 的 集成 技术 ， 
如 针 焊 。 术 章 综 述 了 陶瓷 基 复 合 材 料 与 金属 针 焊 技术 的 研究 现状 ， 重 点 论述 了 针 焊 陶瓷 
基 复 合 材 料 所 面临 的 挑战 和 科学 问题 ; 列举 了 SiC-SiC、C-SiC、C-C、ZrB, 基 超 高 温 复 合 
材料 ， 以 及 氧化 物 陶瓷 基 、 气 化 物 陶 瓷 基 和 硅化 物 陶瓷 基 复 合 材 料 的 针 焊 实例 ， 讨 论 了 
有 关 界 面 微观 组 织 、 成 分 和 力学 性 能 的 近期 研究 结果 。 尺 寸 效 应 、 对 时 间 - 温 度 -环境 具 
有 依赖 性 的 热 疲劳 性 能 、 接 头 设 计 原 则 、 寿 命 预 测 分 析 以 及 用 于 CMC/ 金 属 针 焊 复杂 结 
构 装 配 的 工装 夹具 等 ， 将 是 未 来 研究 的 重点 。 


1L1 引言 











陶瓷 基 复 合 材料 (CMCs) 具有 高 于 金属 基 和 高 分 子 基 复合 材料 的 高 温 性 能 ， 具 有 
比 陶 次 优异 的 断裂 韧性 和 抗 热 振 性 能 。 它 通过 裂纹 俩 转 、 裂 纹 尖 端 钝 化 、 相 变 增 万 以 及 
摩擦 桥 联 等 机 制 来 克服 陶瓷 材料 的 低 韦 性。 陶瓷 基 复 合 材 料 是 一 个 庞大 的 陶 资 基 材 料 体 
系 ， 由 分 布 在 连续 陶瓷 相 ( 基体) 中 的 不 连续 、 片 状 陶瓷 (增强 相 ) 组 成 ， 同 时 保留 
了 各 组 成 部 分 的 性 能 特点 、 儿 何 特点 以 及 陶 效 相 之 间 的 界面 性 能 。 陶 次 基 复 合 材料 的 性 
能 是 可 以 调整 的 ， 其 性 能 的 重新 组 合 是 可 以 实现 的 ， 并 且 整 体 性 能 可 能 与 原 组 分 的 性 能 
明显 不 同 。 不 同 于 金属 基 和 高 分 子 基 复合 材料 ， 调 整 陶 次 基 复 合 材料 性 能 的 关键 目标 是 
增 志 而 不 是 增强 。 纤 维和 基体 的 界面 较 弱 ， 需 要 在 脱 黏 纤维 滑 移 过 程 中 通过 裂纹 偏转 和 
摩擦 应 力 来 增加 韧性 。 因 此 ， 使 用 具有 固有 脆性 的 陶瓷 如 SIC 和 ALO, (RHEN 3 ~ 
5MPa * m“) 组 合 所 制备 的 陶 网 体系 ， 其 韧性 大 大 超过 了 陶 网 相 的 韧性 。 值 得 注意 的 
是 ， 复 合 材料 中 纤维 和 基体 的 固有 脆性 在 很 大 程度 上 没有 改变 。 因 此 ， 可 以 通过 改变 界 
面 来 获得 设计 块 体 复合 材料 性 能 的 最 大 自由 度 ( 但 严格 地 讲 这 是 不 正确 的 ， 因 为 界面 
成 形 的 加 工 条 件 同 样 会 在 一 定 程度 上 改变 纤维 和 基体 材料 的 性 能 )。 为 了 获得 具有 令 人 
满意 性 能 的 复合 材料 ， 需 要 研发 使 纤维 和 基体 形成 最 佳 界面 结合 的 技术 。 

纤维 、 唱 须 、 颗 粒 、 片 唱和 层 压 板 是 陶瓷 基 复 合 材料 中 比较 常见 的 增强 体形 态 。 最 
近 几 年 ， 大 量 基于 碳化 物 (SIC, TiC), Ay (ALO,, Zr0,, 510;) . ALY (Si;N,、 
BN, AIN), WAG) (TiB,, ZrB,, HEB, ) 以 及 玻璃 和 玻璃 -陶瓷 等 的 陶瓷 基 复 合 材 料 得 
到 了 广泛 的 应 用 。 许 多 陶 次 基 复 合 材 料 已 被 证 实 具有 较 好 的 性 能 ， 包 括 SiC-SiC、SiC- 
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AL0;, 、C-SiC、SiC-SiiN, 、TiC-SiN, 、AL0;-Zr0，、TiC-ALO; 等 。 这 些 先 进 的 CMCs 已 被 
证 实 可 以 在 诸如 传 热 结构 、 排 气 喷 嘴 、 涡 轮 泵 叶 盘 、 燃 烧 器 衬 套 、 辐 射 燃烧 器 、 热 交换 
器 等 的 高 性 能 高 温 系 统 ， 以 及 经 受热 、 磨 损 、 冲 蚀 和 腐蚀 的 系统 中 使 用 。 例 如 ，C/C- 
SiC 复合 材料 一 般 用 于 制备 轻 质 的 制 动 盘 。 首 先 通过 化 学 气相 沉积 ( CVI) 或 高 分 子 高 
温 分 解 方法 制备 C-C 复合 材料 ， 然 后 向 C-C 复合 材料 中 渗透 Si， 使 其 与 C-C 复合 材料 反 
应 生成 SiC。 设 计 仿 金刚石、CBN B,C 和 类 似 硬 质 颗粒 的 陶瓷 基 复 合 材料 ， 可 用 于 制 
造 在 高 温和 高 速 切割 条 件 下 使 用 的 刀具 。 许 多 这 类 复合 材料 的 最 初 开发 针对 的 是 超声 速 
飞行 器 的 热 结 构 和 先进 火箭 推进 器 的 推力 室 。 与 此 同时 ， 人 们 也 研发 了 应 用 于 超 高 温 
(2173~2773K) 结构 的 其 他 复合 材料 。 例 如 ， 以 高 熔点 金属 Zr. Ti, H£ 和 Ta 的 硼 化 物 
为 基体 的 复合 材料 ， 具 有 高 的 熔化 温度 、 高 硬度 、 低 挥发 性 、 良 好 的 抗 热 振 性 和 高 的 热 
导 率 ， 在 2173~2773K 的 温度 范围 内 短 时 间 服 役 时 ， 能 够 表现 出 令 人 满意 的 性 能 。 它 们 
还 具有 良好 的 抗 氧 化 性 ， 并 可 通过 使 用 添加 剂 (如 SiC) 使 其 性 能 得 到 进一步 改善 。 关 
于 先进 CMCs 的 加 工 、 制 造 和 性 能 等 方面 的 综合 论述 可 以 在 相关 文献 中 找到 ( Taylor, 
2000; Zweben, 2002; Lamon, 2005; DiCarlo 等 ，2005; Corman 和 Luthra, 2005; Kren- 
kel, 2005; Lewis 和 Singh, 2001; Chawla, 1987), 

由 于 陶瓷 材料 固有 的 脆性 及 加 工 困 难 等 问题 ， 制 备 陶 瓷 和 陶瓷 基 复 合 材料 部 件 时 ， 
首选 近 净 成 形 技术 ， 但 仍然 可 以 应 用 许多 先进 技术 ， 如 采用 分 层 制 造 工 艺 ， 将 复杂 的 实 
体 离散 成 几何 形状 简单 的 层 片 进行 加 工 ， 最 终 实现 复杂 结构 部 件 的 组 装 。 此 外 ， 在 实际 
组 件 中 ， 这 些 陶 瓷 基 复 合 材料 必须 与 其 他 材料 ， 如 耐 高 温 金属 和 合金 组 合 在 一 起 ， 这 就 
需要 发 展 和 运用 稳定 可 靠 的 连接 技术 和 集成 技术 。 通 过 下 述 工 艺 可 以 实现 陶瓷 基 复 合 材 
料 和 单 片 陶瓷 的 连接 : BOE, WANE, WBR. TEPER EPI, A. KAMAA 
Wy et BL FE, BL JE e (Schwartz, 1994; Locatelli 等 ，1995; Singh 和 Asthana, 
2007b 2008; Suryanarayana €, 2001), 











































































































































































































11.2. SERPE EHI FERE 


PEE RIUEDGE TRI ZS A PRU XE BET. ZL Bd #28 A Bad 85 FE ISBT E 
TE. Ba PETE MERI ACK. TORIES BIE ARATE, PERSA DBE Re FP 
FRE, Beha EDIE HSK FETT ENER ET BEY Bad 28 EF Ft Bd E Fe TATE FT DU A,B 
通常 使 用 含有 活性 金属 如 WEHA ERA, ATE m ER Ee E 
PEEPI ERIE. Ti 是 最 常用 的 活性 金属 ， 它 能 够 与 陶瓷 反应 形成 化 合 物 ， 增 加 
了 连接 强度 。 例 如 ，Ti 可 与 氧化 物 陶 次 反应 ， 形 成 TiO 、Ti0: 和 Tiz0;;， 可 与 碳化 硅 、 损 化 
硅 和 硅 铝 氧 气 陶 次 反应， 形成 硅化 钛 、 碳 化 钛 和 气 化 钛 。 其 他 的 反应 钙 料 包含 和 、Cr、Nb 
和 YY 元素。 针 焊 通常 是 在 有 高 纯度 惰性 气氛 的 真空 炉 中 进行 的 ， 但 贵金属 的 针 烛 是 在 空气 
中 进行 的 ， 以 形成 氧化 物 笑 结 剂 ( 如 Ag-Cu.0)。 针 料 在 基板 上 必须 有 良好 的 润 湿性 和 犁 
附 性 ， 延 展 性 要 好 ， 能 够 抑制 品 粒 长 大 ， 可 抗 蠕 变 和 氧化 ， 并 应 与 母 材 的 热 胀 系数 较为 接 
近 ， 热 传导 率 要 高 ， 熔 点 应 高 于 接头 工作 温度 但 低 于 母 材 熔化 温度 。 人 们 已 经 设计 和 生产 
了 大 量 用 于 陶瓷 基 复 合 材料 钙 焊 的 商用 铬 料 合金 (KR 11. 1) 。 
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EZEN, BAR. BRMAREÉER WRA EREE RA A a A A PUES TCR , 
STE KE BIDS LS BR PRIZE EB a FA E AR EH BRAR EF 
料 在 接头 表面 会 残留 来 自 有 机 黏 结 剂 的 有 害 残渣 。 非 金属 元 素 如 B、Si 和 了 SEEE 
金 变 脆 ， 导 致 边缘 开裂 ， 使 板 带 的 连续 生产 变 得 非常 困难 ， 因 此 难以 加 工 成 针 料 销 和 薄 
这 一 问题 已 经 通过 快速 凝固 钙 料 组 分 以 产生 韧性 的 非 晶 态 Ni, Co, Cu, Ti fl Zr 3 
合金 得 到 解决 ， 这 些 合金 可 加 工 成 销 状 。 

非 金 属 镍 料 包括 玻璃 (或 玻璃 与 晶体 材料 的 混合 物 ) ， 如 SiO,-MgO-Al, O, 和 CaO- 
TiO,-SiO, (CTS 玻璃 ) 复合 镍 料 。 采 用 玻璃 作为 鱼 料 是 因为 很 多 烧结 陶瓷 会 在 晶 界 处 产 
生 大 量 非 品 相 ， 玻 璃 填料 和 这 些 非 唱 相 能 形成 良好 的 润 湿 和 连接 。 钙 焊 氧 化 物 陶 次 的 另 
一 种 方法 (主要 方法 ) 是 钼 - 锰 法 ， 在 此 方法 中 专门 配制 含有 粉末 状 的 Mo (或 MoO, ) , 
Mn (或 Mn0,) 和 玻璃 形成 化 合 物 涂 料 〈 或 料 浆 ) ， 涂 覆 到 陶瓷 表面 。 涂 歼 涂料 的 陶瓷 
在 1500C 和 湿 氧 的 条 件 下 烧 制 ， 使 陶瓷 中 产生 的 玻璃 成 分 扩散 到 Mo 层 中 形成 牢固 的 结 
合 。 一 般 而 言 ， 使 用 玻璃 作为 针 料 焊接 陶瓷 和 陶瓷 基 复 合 材 料 时 ， 接 头 蔬 性 差 、 杨 氏 模 
量 低 和 对 应 力 腐蚀 的 敏感 性 是 主要 问题 。 

当 对 金属 基板 进行 氧化 处 理 ( 实现 氧化 物 / 陶 次 连接 ) 或 对 陶瓷 表面 金属 化 〈 实 现 
金属 /金属 连接 ) 时 ， 陶 次 -金属 针 焊 也 变 得 可 行 ， 接 头 强 度 得 到 提高 。 采 用 溅 射 法 、 气 
相 沉 积 或 热 分 解 反 应 沉积 的 方法 在 陶瓷 表 面 制备 活性 金属 膜 ( 例 如， 膜 覆 盖 的 Si, 
N,, Ti 腊 覆 盖 的 部 分 稳定 氧化 钳 ，Cr ARAL, LA Hf, Ta a Zr ARAL TEA) SisN, ) 。 
在 陶瓷 表面 预 涂 覆 含 钛 化 合 物 〈 如 TiH,) ， 可 使 陶瓷 上 形成 一 层 可 湿润 的 五 层 ， 钙 焊 后 
冷却 和 凝固 ， 形 成 高 强度 接头 。 

11.2.1 润 湿性 

润 湿性 是 钙 焊 陶瓷 基 复 合 材料 /金属 时 需要 重点 考虑 的 因素 ， 高 温润 湿性 数据 可 作 
为 评价 材料 镍 焊 性 的 有 效 指标 。 陶 瓷 基 复 合 材料 具有 空隙 结构 ， 润 湿性 控制 着 液体 在 乎 
面 上 的 铺展 速度 和 间 际 中 的 毛细 渗透 。 可 以 在 已 有 文献 中 获得 大 量 有 关 玻 璃 和 金属 合金 
在 单 片 陶瓷 上 的 润 湿 角 测 量 结果 。 

大 多 数 情况 下 ,含有 活性 金属 (如 全 ) 的 钙 料 能 够 润 湿 氧 化 物 、 碳 化 物 、 氮 化 物 
和 碳 基 体 ， 而 且 平 衡 润 湿 角 可 以 从 开始 时 的 大 钝 角 降 低 到 很 小 的 值 (EF). BAH 
前 并 没有 润 湿性 的 测试 标准 ， 但 其 测量 对 试验 条 件 极端 敏感 ， 一 般 采 用 润 湿 角 9 模型 表 
征 润 湿性 〈 图 11. 1a) ， 它 由 Young-Dupre 方程 定义 

CivcosO+OIS =O sy (11-1) 
式 中 ,各 个 o 是 固体 (S). ^R (V), IPS (CL) 三 相 之 间 的 界面 能 。9<90°* 时 ， 固 体 
被 液体 润 湿 ; 9>90°* 时 ， 固 体 不 被 液体 润 湿 。 极 限 值 9=0°* 和 0=180° 定 义 为 完全 润 温和 
完全 不 润 湿 。 这 个 非常 简练 的 方程 ， 是 从 热力 学 因素 、 复 杂 的 流体 动力 学 以 及 控制 液体 
在 固体 上 铺展 行为 的 界面 现象 推导 得 出 的 。 尽 管 来 自 各 方面 的 研究 结果 提出 了 润 湿 角 模 
型 应 用 于 高 温 下 化 学 反应 体系 的 局 限 性 (Sobczak 等 ，2005; Asthana 和 Sobczak, 
2000) ， 该 方程 还 是 被 广泛 用 作 评 价 钙 焊 合金 润 湿性 的 基础 (Jacobson 和 Humpston, 
2005) 。 
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对 式 (11-1) 进行 了 修正 ,将 其 用 于 
增加 了 反应 自由 能 AG, 的 反应 体系 ， 化 学 
反应 使 润 湿 角 从 9, 减 小 至 9。 经 过 修正 后 
的 方程 为 





(ms. -AG,) 
————————— (11-2) 


cos = coso + 
ow 


式 中 ,0, 和 oo 分 别 是 润 湿 角 和 反应 前 的 
固 - 液 界面 能 。 此 外 ， 界 面 能 os 与 固体 表 
面 的 吉 布 斯 形成 自由 能 (AG) 、 基 体 的 化 
学 计量 比 温度 和 气氛 有 关 
( Eustathopoulos 等 ，1999) 。AC 表征 了 
体 的 化 学 稳定 性 ，AG 的 值 越 负 ， 对 应 的 
润 湿 角 越 大 。 换 句 话 说 ， 随 着 固体 稳定 性 
的 增加 ， 液 态 金 属 对 固体 的 润 湿性 降低 。 
下 面 将 讨论 一 些 高 温 体系 润 湿性 的 例子 。 
石墨 和 金刚 石 都 是 共 价 态 的 高 熔点 固 
体 ， 具 有 类 似 的 稳定 电子 结构 和 较 强 的 共 
价 键 结合 特征 。 位 于 元 素 周期 表 第 NV、V 
fI VL B 族 金 属 (Cu, Ag, Au, Zn, Cd, 
In, Ge, Sn, Pb, Bi 4) 表现 出 对 碳 很 
弱 的 化 学 亲和力 。 因 而 纯 Ag 和 Cu (KE 
针 料 的 基体 金属 ) 不 能 润 湿 石 墨 (0-7 
137°~ 140°)。 与 此 相反 ， 过 渡 金 属 在 高 
温 时 与 碳 有 相当 强 的 相互 作用 和 较 大 的 黏 
附 功 (20~25kcal/mol) , BART Wa HEE 
SH Wy =o y(1te0s0) 。 其 结果 是 ， 
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c) Ti 含量 对 Cu、Ag、Sn、Ga 针 料 合金 在 
不 同 碳 基 体 上 润 湿性 的 影响 


图 11.1 润 湿 角 的 定义 以 及 下 和 Cr 含量 
对 钙 料 合金 在 不 同 碳 基 体 上 润 湿性 的 影响 




















在 Cu 中 添加 Cr, V, Co 等 合金 化 元 素 可 以 减 小 针 














料 在 石墨 上 的 润 湿 角 (Eustathopoulos 等 , 1999) ，Cr、V 元 素 改 善 润 湿性 的 效果 最 明显 。 





Ag, Cu 和 Ni 通常 被 用 做 针 料 的 基体 金 














属 。 这 些 纯 金 属 在 熔点 温度 时 的 表面 张力 




















ow 非常 大 , 不 能 在 陶瓷 基 复 合 材 料 表面 润 湿 。 例 如 ，Ni 的 c. 值 为 1796NMm (在 





1728K), Ag 的 oy W 925N/m (在 1233K)， 


cu 的 ov 为 1330NMm (Æ 1359K) (Keene, 


1993) 。 表 面 张力 随 温 度 变 化 的 数据 显示 ， 这 些 金属 在 温度 超过 其 熔点 时 的 ov 值 少量 
下 降 ， 所 以 通过 提高 温度 来 改善 润 湿性 的 效果 有 限 (对 容易 氧化 的 金属 ， 如 Al 来 说 ， 
这 种 情况 比较 复杂 ， 因 为 温度 升 高 ， 形 成 的 气态 亚 氧化 物 Al,0 和 氧化 物 溶解 入 液态 金 
属 ， 从 而 除去 了 表面 氧化 物 ) 。 在 Ni 中 加 入 少量 的 下 或 Cr 可 改善 润 湿性 和 铺展 性 ， 形 
成 良好 的 连接 (Li, 1992; Grigorenko 等 ，1998 ) [E] 11. Ib, c 所 示 为 下 和 Cr 含量 对 钙 
料 合金 在 不 同类 型 碳 基体 上 的 润 湿 角 的 影响 。 试 验 结果 同样 表明 ， 通 常 短 的 钙 焊 时 间 即 
可 实现 最 大 程度 的 铺展 。 例 如 , 熔化 的 Cu-Ti 和 Cu-Sn-Ti 合金 与 玻璃 态 碳 基体 接触 (Li, 
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1992; Standing 和 Nicholas, 1978) 几 分 钟 后 ， 润 湿 角 o 便 接 近 零 。 

商业 钙 料 中 除了 活性 金属 如 下 以外， 还 包含 为 了 实现 其 他 目标 〈 如 降低 钙 焊 温度 、 
提高 镍 料 流动 性 等 ) 而 添加 的 合金 元 素 。 这 些 合 金 元 素 能 够 与 基体 表面 发 生 反 应 而 相 
互 结合 。 例 如 ，Cu-ABA FPR PAY Si AIT: C 11. 1) 通过 与 碳 形成 碳化 钛 〈TiCc 和 亚 化 
学 计量 比 碳化 物 TiCcus 、Ticuw 、TiCcos 、TiCun 、TiCuw 和 Ticuss) 、 碳 化 硅 或 三 元 化 合 
物 Si.Ti,C.， 提 高 了 钙 料 的 润 湿性 。 纯 硅 与 碳 反 应 ， 润 湿 角 降低 (SiC 的 润 湿 角 o 约 为 
0°) (Whalen 和 Anderson, 1976), AgCu 钙 料 在 钙 焊 温度 下 的 热力 学 条 件 有 利于 形成 
TiC 和 SiC。 在 1193~1323K 温度 范围 内 ， 通 过 Ti- C TiC 反应 形成 的 TiC 的 吉 布 斯 自由 
能 (AG) 为 -174~ -169kJ。 在 同样 的 温度 范围 内 ， 通 过 Si+C—SiC 反应 形成 的 SiC 的 吉 
布 斯 自由 能 (AG) 为 -62.4 ~ -61. 1kJ。 除 碳化 物 之 外 ， 提 高 润 湿 性 的 界面 金属 氧化 物 
(如 Tio) ， 是 通过 钙 料 中 的 下 与 真空 钙 焊 炉 气氛 中 残留 的 氧气 发 生 反 应 生成 的 《TiO 是 
Ti 的 稳定 氧化 物 ， 它 甚至 能 在 约 10 "atm 的 低 氧 气 分 压 下 形成 ) 。 相 似 地 ， 商 业 针 料 如 
Ticuni (X 11. 1). 中 的 Ni 与 Ca、Au 和 Ag 相 比 ， 与 碳 具 有 更 好 的 亲和力 ， 并 在 碳 /金属 
界面 发 生 偏 析 。 虽 然 在 Ni-C 体系 中 没有 稳定 的 碳化 物 ， 但 由 于 液态 Ni 与 固体 C 的 相互 
作用 可 能 形成 亚 稳 态 碳化 钊 ， 将 导致 Ni 在 C 上 具有 合适 的 润 湿性 和 相对 较 低 的 润 湿 角 
(68°~90°)。 然 而 ，Ticuni 的 主要 成 分 为 五 《质量 分 数 约 为 70% ) ， 其 与 碳 强 烈 反 应 ， 
形成 碳化 镍 的 可 能 性 较 小 。 类 似 的 原因 也 适用 于 钙 料 中 的 其 他 合金 元 素 。 

镍 料 的 治 金 结 合 和 相 变 影响 着 镍 焊 过 程 中 的 固 - 液 反 应 。 在 AgCuTi $F 8} Ticusil ( 表 
11.1) 中 ， 该 合金 系统 含有 一 个 液 相 溶 解 度 间 际 。 三 元 合金 Ag-Cu-Ti FA aN, Ti 的 
原子 分 数 为 5% 的 Ag-Cu 共 唱 合金 将 合金 分 为 贫 互 液 相 和 富 Ti WO, Jae P Ti 的 原子 
分 数 远 远大 于 5%。 富 Ti 液 相 与 陶瓷 复合 材料 中 的 碳 或 碳化 硅 发 生 反 应 ， 形 成 冶金 结 
fr. A Ti 液 相 在 凝固 时 形成 Ag (Cu, Ti) 固溶体 和 共 唱 相 的 混合 物 。 在 富 Ti 液 相 凝 固 
过 程 中 ， 在 针 料 基体 中 会 产生 Ag (Cu) 析出 相 和 金属 间 化 合 物 ， 如 AgTi, Ti, Cu, 和 
TiCu, 。 

复合 材料 表面 的 化 学 和 结构 不 均匀 性 会 影响 材料 的 润 湿 性 和 镍 焊 性 。 表 面 粗糙 度 、 
纤维 排列 、 纤 维 编织 样式 、 表 面 化 学 不 均匀 性 和 表面 缺陷 都 将 显著 影响 涧 湿 角 和 钙 料 的 
流动 性 (Sobczak 等 , 2005) 。 当 前 对 复合 材料 润 湿 角 的 测量 的 研究 还 不 充分 (Asthana 
等 , 2010) ， 这 在 连接 科学 和 技术 中 是 一 个 研究 方向 。 

由 表面 粗糙 度 造成 的 润 湿 角 的 滞后 性 显著 地 影响 着 润 湿性 ， 其 造成 的 接头 应 力 集中 
显著 影响 连接 强度 。 一 般 来 说 ， 表 面 粗糙 度 除 了 促进 摩擦 结合 外 ， 还 可 以 增加 润 湿 体 系 
中 的 接触 (结合 ) 面积 和 化 学 反应 ， 但 是 由 于 脆性 陶瓷 的 缺口 效应 ， 较 大 的 表面 粗糙 
度 值 也 可 能 增加 应 力 集中 。 概 括 表面 粗糙 度 的 影响 可 能 比较 困难 ， 因 为 表面 处 理 〈 如 
机 械 加 工 、 人 研磨 和 抛光 ) 不 仅 降 低 了 表面 粗糙 度 值 ， 还 可 能 导致 表面 和 亚 表面 的 损伤 
〈 晶 粒 或 纤维 脱出 和 形成 孔洞 ) 。 另 外 ， 机 械 加 工 和 研磨 可 能 会 产生 残余 应 力 。 在 一 些 
陶 移 材料 中 ， 可 以 通过 钙 焊 前 热处理 基底 材料 来 改善 由 磨 削 引 起 的 损伤 。 但 是 ， 对 于 碳 
而 言 ， 抛 光 后 真空 加 热 可 能 会 造成 表面 二 次 粗 化 (Sobczak 等 , 2005) 。 这 是 因为 即使 在 
抛光 过 程 中 有 些 气孔 随 晶 粒 的 分 离 而 闭合 ,但 随后 在 真空 热处理 过 程 中 伴随 着 气体 的 排 
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出 ， 这 些 唱 粒 发 生 了 移动 ， 从 而 导致 表面 粗糙 度 值 增加 。 

在 钙 焊 应 用 中 ， 需 要 根据 由 不 同化 学 相 和 纤维 结构 导致 的 复合 材料 的 表面 化 学 和 形态 
不 均匀 性 ， 对 钙 料 的 润 湿性 和 铺展 行为 进行 评估 。Ag 基 和 Pd 基 活 性 钙 料 在 C-C 与 SiC- 
SiC 复合 材料 中 的 润 湿性 试验 (采用 座 滴 法 ) (Asthana 等 , 2010) 显示 出 润 湿 铺 展 的 不 均 
SJEME TA SEE, FOE BABE ATES, Ti 寅 集 在 界面 处 ， 熔 滴 /CMC 母 材 连接 处 及 周围 
发 生 了 元 素 溶解 和 再 分 配 ， 以 及 在 具有 较 低 层 间 抗 剪 强度 的 复合 材料 基板 中 有 产生 层 间 剪 
切 裂纹 的 倾向 。 图 11. 2 所 示 为 C-C 复合 材料 上 凝固 的 Ticusil 针 料 熔 滴 伴随 着 钙 料 的 渗透 
显示 出 良好 的 润 湿性 ， 并 且 由 于 残余 应 力 而 在 接触 面 边缘 产生 了 裂纹 。 从 这 些 高 温 座 滴 试 
验 中 获得 的 润 湿 角 数据 ， 可 以 得 出 针 料 在 不 均 质 复合 材料 表面 的 实际 铺展 速率 。 然 而 ， 这 
些 测量 的 润 湿 角 不 是 平衡 润 湿 角 ， 因 为 它们 不 符合 Young-Dupre 方程 。 
11.2.2 渗透 

对 于 孔 际 率 较 大 的 (图 11.2) 复合 材料 ， 钙 焊接 头 处 经 常 出 现 镍 料 渗透 。 针 料 渗 
透 进 多 孔 母 材 ， 导 致 待 焊 面部 分 区 域 无 镍 料 填充 ， 阻 得 了 接头 的 形成 。 如 果 满 足 临 界 湿 
润 条 件 ， 即 当 润 湿 角 g<90? 时 ， 钙 料 将 渗透 到 多 和 孔 母 材 中 。 这 是 因为 孔隙 自发 渗透 所 需 
要 的 毛细 作用 压力 P。( 孔 际 入 口 处 液体 前 沿 的 压力 差 ) 应 该 为 负 值 ， 其 中 P.= -2cmw 
cosb6r，ow 是 钙 料 表面 张力 , 7" 是 有 效 孔 辽 半 径 。 因 此 ， 当 9<90*，P.<0 时 ,熔化 针 料 
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具有 毛细 作用 ; 当 b>90"，P.>0 时 ， 需 要 外 部 压力 促使 液体 进入 孔隙 。 流 体 阻 力 、 重 
力 、 反 复 压缩 和 降 压 ， 以 及 多 和 孔 基 体 弯 曲 结构 引起 的 液体 流动 方向 的 改变 等 因素 ， 将 导 
致 外 部 压力 下 降 。 这 些 作用 力 支配 着 流体 运动 方程 和 孔洞 内 流体 的 动力 学 性 能 。 

活性 钙 料 在 多 孔 母 材 上 的 渗透 程度 也 取决 于 反应 产物 的 形成 所 带 来 的 体积 变化 、 孔 
际 率 及 反应 层 的 连续 性 。 例 如 ，Cu-Ti 合金 能 够 同时 在 多 孔 石 墨 上 润 湿 和 浸渍 ， 但 Cu- 
Cr 合金 形成 的 反应 层 是 非常 致密 的 ， 能 够 有 效 密 封 碳 基 体 中 的 开口 孔 院 ， 从 而 阻止 熔 
体 的 渗透 。 用 下 代替 Cr， 则 反应 形成 的 TiC 层 是 不 连续 的 ， 并 具有 非 均 匀 的 结构 ， 熔 
EETEHI ILIRA (Sobczak 等 , 1997) ， 直 到 液体 补给 耗 尽 或 母 材 完全 被 熔化 钙 料 所 渗 
透 。 即 使 是 致密 的 反应 层 ， 熔 体 渗 透 和 反应 层 生成 的 相对 速度 是 决定 渗透 动力 学 的 关键 
因素 。 如 果 反 应 速度 慢 ， 则 在 反应 产物 阻碍 液体 流动 前 ,会 发 生 明 显 的 熔 体 渗透 。 人 们 
已 经 建立 了 用 来 研究 这 些 效应 的 理论 模型 ， 加 深 了 对 其 机 理 和 动力 学 的 理解 (Asthana, 
2002、2000; Sangsuwan 等 ,2001)。 


11.3. Bij ESE SE EHE ET 


V E dk Ed A ASL AL BP PER EE Do TS SY EET Ah J ESE, WB BO 
韧性 中 间 层 和 复合 钙 料 。 在 陶 奖 基 复 合 材料 与 金属 的 连接 过 程 中 ， 复 合 材 料 组 分 〈 如 
纤维 和 基体 ) 的 润 湿 特 性 和 反应 性 ， 钙 焊 过 程 中 复合 材料 制造 技术 的 兼容 性 ， 是 必须 
解决 的 问题 。 区 别 于 颗粒 或 短 纤维 增强 复合 材料 ， 连 续 纤 维 增强 复合 材料 需要 采用 不 同 
的 镍 焊 方法 。 因 为 纤维 排列 影响 到 组 件 的 性 能 ， 设 计 接头 和 钙 焊 过 程 必须 保护 纤维 排列 
的 完整 性 。 相 反 地 ， 研 究 表明 表面 纤维 的 取向 会 影响 接头 的 抗 剪 强度 (Janczak-Rusch, 
2011; Morscher 等 ，2006) 。 平 行 于 纤维 方向 的 钙 颖 和 垂直 于 纤维 方向 的 针 颖 的 强度 不 
同 。 此 外 ， 在 纤维 和 颗粒 增强 的 陶瓷 基 复 合 材 料 中 ， 不 同 的 界面 形 貌 及 界面 区 域 会 影响 
润 湿性 、 钙 料 铺展 、 化 学 反应 和 载荷 传递 等 特性 。 图 11. 3 所 示 为 SiC-SiC 复合 材料 的 部 
分 润 湿 区 域 中 ， 在 碳化 硅 纤维 上 凝固 的 针 料 前 沿 、 反 应 层 以 及 由 于 局 部 应 力 导 致 的 贯 
纤维 的 裂纹 。 陶 次 /陶瓷 钙 焊 时 可 形成 高 强度 接头 的 镍 料 对 陶瓷 /金属 接头 来 说 也 许 不 是 
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a) 与 熔化 针 料 接触 前 由 化 学 气相 €) SiCSiC 复 合 材料 中 部 分 润 湿 的 SiC 
渗透 法 制备 的 SiC-SiC 复 合 材料 纤维 (存在 表面 反应 区 和 润 湿 前 沿 处 
中 的 SiC 纤 维 的 横向 裂纹 ) 


图 11.3 SiC 纤维 及 其 贯穿 裂纹 
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最 好 的 ， 除 非 这 种 镍 料 具有 很 好 的 韧性 ， 能 够 缓解 陶瓷 基 复 合 材料 和 金属 因为 热 胀 系数 
严重 失 配 而 产生 的 残余 应 力 。 

陶瓷 基 复合 材料 /金属 的 接头 强度 取决 于 许多 因素 ， 其 中 包括 活性 金属 的 含量 和 间 院 厚 
度 。 对 含 活性 镍 料 来 说 ， 相 对 高 的 下 的 质量 分 数 〈 但 通常 小 于 10%) ， 有 利于 获得 高 强度 
PEA, 五 含量 大 于 10% 将 对 接头 强度 不 利 。 在 Ag-Cu-Ti FB} PYG eC Cl m), ， 能 够 
提高 Ti 的 活性 ， 从 而 允许 减少 再 的 添加 量 (Nicholas, 1998) , 3g Ti 的 活性 能 够 促进 针 焊 
反应 进行 并 形成 碳化 然 和 其 他 相 。 已 经 有 人 在 尝试 建立 针 焊 反应 层 生长 理论 模型 。 例 如 ， 
Torvund 等 人 (1996) 用 Ag-Ti PHS M EFKE Zr0-ALO,， 对 耦合 反应 层 生 长 建 模 ， 分 析 了 
陶瓷 / 钙 料 界面 钛 氧化 层 的 演变 和 随后 的 冷却 过 程 中 反应 产物 的 分 解 情况 。 通 过 模型 可 
计算 各 反应 层 的 厚度 ， 并 与 针 料 合金 中 的 活性 元 素 浓 度 建 立 了 直接 关系 。 

钙 焊 间隙 对 陶瓷 基 复 合 材 料 / 金 属 接头 强度 的 影响 是 很 难 概括 的 ， 虽 然 一 些 研 究 表 
明 ， 小 间隙 有 利于 获得 较 高 的 接头 强度 (Janczak-Rusch, 2011), 但 其 他 人 (Steffier, 
2004) 指出 ， 通 过 增加 钙 料 层 的 厚度 可 以 提高 接头 强度 。 例 如 ， 使 用 AgCuTi PEE 
SiC-SiC 复合 材料 与 304 不 锈 钢 及 无 氧 铜 ， 钙 料 层 厚度 增加 一 倍 时 接头 强度 也 增加 一 倍 
(Steffier, 2004) 。 

针 焊 陶瓷 基 复 合 材料 时 需要 考虑 的 一 个 重要 问题 是 表面 涂 层 对 钙 焊 过 程 的 影响 。 在 
纤维 和 陶瓷 基 复 合 材 料 上 ， 常 用 复合 涂 层 和 多 功能 涂 层 作为 扩散 阻挡 层 ， 起 到 抗 氧化 、 
抗 腐蚀 、 抑 制 热 降解 和 促进 兼容 性 的 作用 。 例 如 ,在 C-C 复合 材料 上 涂 覆 有 SiC 或 
Si,;N,， 而 且 其 中 还 可 以 含有 抗 氧化 元 素 ， 如 B、Ti 和 Si。 在 高 温 下 工作 时 ， 这 些 元 素 在 
C-C 复合 材料 内 形成 玻璃 态 氧 化 物 相 ， 可 以 密封 在 表面 涂 层 中 因 CTE 失 配 而 引起 的 裂 
纹 。 这 就 抑制 了 氧 向 多 孔 性 复合 材料 基体 的 扩散 ， 并 可 延缓 其 氧化 降解 。 钙 焊 陶 资 基 复 
合 材料 的 另外 一 个 重要 的 问题 是 ， 在 焊 前 还 是 焊 后 涂 履 表面 涂 层 。 这 个 问题 非常 重要 ， 
因为 大 多 数 用 于 陶瓷 基 复 合 材 料 的 表面 涂 层 都 是 在 温度 为 1273 ~ 1673K 时 进行 涂 履 的 ， 
即 超过 了 普通 钙 料 的 熔化 温度 。 此 外 ， 必 须 考虑 添加 到 复合 材料 中 抑制 玻璃 相形 成 的 元 
素 对 钙 料 润 湿 性 和 黏附 性 的 影响 。 

虽然 陶瓷 基 复 合 材料 和 陶瓷 儿 焊 过 程 中 存在 许多 变量 ， 但 本 质 上 ， 甚 基本 过 程 包括 
以 下 步 又: 将 钙 焊 稍 放 置 或 黏 贴 在 金属 和 复合 材料 母 材 之 间 ; 在 真空 条 件 下 (10 torr, 
ltorr= 133. 322Pa) 加 热 被 焊 件 至 钙 焊 温度 ; 在 钙 焊 温度 下 恒温 保持 一 段 时 间 ， 随 后 组 
慢 冷 却 到 室温 。 在 此 过 程 中 ， 需 要 选用 合适 的 夹具 、 载 和 荷 ， 以 及 处 理 和 解决 由 于 与 固定 
夹具 发 生物 理 接触 而 可 能 造成 的 接头 污染 等 问题 。 以 SiC-SiC、C-SiC、C-C 和 ZrB, 为 基 
体 的 陶瓷 基 复 合 材 料 已 经 实现 了 与 自身 、 高 温 金属 和 合金 ， 如 钛 、 铜 包 钼 片 和 镍 基 高 温 
合金 (Inconel 625 和 Hastelloy) AEF ME, KR 11-2 中 列 出 了 一 些 经 过 试验 验证 的 陶瓷 基 
复合 材料 /金属 钙 焊 接头 。 

11.3.1 SiC-SIC 复合 材料 

耐 热 和 耐 磨损 的 SiC-SiC 复合 材料 已 经 在 燃烧 器 衬 套 、 排 气 喷嘴 、 再 人 热 保 护 系统 、 
热气 体 过 滤器 、 高 压 热 交 换 器 和 聚变 反应 堆 (Lamon, 2005; DiCarlo 等 , 2005) 中 得 到 
应 用 。 表 11. 3 中 列 出 了 一 些 SiC-SiC 和 C-SiC 复合 材料 及 其 性 能 。 





































































































































































































































































































































































































246 ”先进 针 焊 技术 与 应 用 








表 11.2 CMC/ 金 属 针 焊接 头 
























































复合 材料 金属 基体 5 OR 
C-C^f Ti Silcoro-75" , Palcusil-15" 
C-C and SiC-SiC Ti Ticuni , Cu-ABA , Ticusil 
C-SiC! Ti and IEA MBF-20^ 
C-C^f Ti and (ILA 4 MBF-20" , MBF-30" 
SiC-SiC 镍 基 合 金 MBF-20" , MBF-30" 
C-SiC! 镍 基 合 金 MBF-30" 
C-SiC™i Ti, Inconel 625 MBF-20" , MBF-30" 
SiC-SiC Ti MBF-20^ 
SiC-SiC Ti MBF-30^ 
C-SiC™i Incotel625 Incusil-ABA" , Ticusilt 
C-SiC™i Inconel625 Cu-ABA" , Cusil" Cusil-ABA" 
C-SiC ^i Ti Cusil-ABA*^^ 
SiC-SiC*: ^j Ti Cusil-ABA®" 
C-SiC^? Ti, Inconel625 , £3: d 19 4H] Ticusil® 
SiC-SiC , 9 C-SiC ,*'C-C'( T 300) Ti, Inconel625 , £224] 19 4H Ticusilt 
C-code Ti, Inconel625 £75: Fa] [I^] 4H Ticusil® 
C-C, °°" C-SiC ,ai SIC-SiC# t Cu-clad Mo* Cusil-ABA® 
C-Cede Ti and Inconel 625 Cusil-ABA® 
SiC-Si Cj Ti Cusil-ABA® 
C-Si c^t Ti Cusil-ABA® 
ZS, ZSS, ZSC Ti, Inconel 625 , Cu-clad-Mo CosilsA BA Dousils MBE 2s MRE nO) 




















TE: a: 抛光 ; bi 不 抛光 ; c: 3D 复合 材料 (CV RAE 
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Plalco, Palni 
h 公司 ; d: 接头 中 的 取向 纤维 ; e: 接头 









































注 : ILSS— 
(D Lamon, 2005, 

(2) DiCarlo 4€, 2005, 

(3) Corman 和 Luthra, 2005, 
(4) Krenkel, 2005, 

O 平面 内 值 。 

厚度 值 。 
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IER 


zu gos RE | UTS 一 抗 拉 强 度 。 


从 室温 到 1000°C 的 平均 值 (DiCarlo 等 ，2005 ) 。 


中 的 非 取 向 侧 ; f: 树脂 碳 基体 中 的 T300 碳纤维 ，C-CAT，TX; g: SF; h: PEHÉ; i: 化 学 气 
相 渗透 SiC 基体 中 的 T300 碳纤维 ，GE 能 源 集团 复合 材料 ; j: 浸 渗 碳化 的 硅 基 中 胶 磺 酰基 SIC 纤维 ， 
GE 能 源 集团 复合 材料 ，DE; k: H. C. Stack 公司 。 
表 11.3 一 些 C-SiC 和 SIC-SIC 复合 材料 及 其 性 能 
UTS HIE ILSS CTE 
复合 材料 E/GP. K/(W/m + K 
复合 材料 /MPa i /MPa /MPa oaos | Wm: K) 
VI C-SiC® 3.07 14. 3-20. 6” 
aba M 350 90~ 100 500~700 35 m 5 
(4296 - 479625 HE) 5.09 6.5~6.92 
jc 1. 167 11.312. 6 
LPIC-SiC 9 250 65 500 10 A n 
4. 062 5.3.5, 5 
HiPerComp 3.50 33, gD 
SiC-SiC (22% ~ 24% 一 285 一 1359 PT m 
iber) 9 4.07? 24.7? 
fiber) ” 
2D SiC SiC (0/30Nicalon 200 230 200 40 3.0° ,1.7@ | 1999, 5 
fabric ,40% fiber) © ` an KE 
NASA 2D SiC-SiC pes sab 3 4.40 419 
i = E (40 ® 
panels ( N24-C) 9 
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利用 Ag-Cu-Ti, Ni-Cr-B, Si-Ti, Si-Cr 和 Si-Ti PRAEC ZR SEEN TAERAA 
ABE. uw BA. EK. md LARGE gd 44 5. Singh 和 Lara-Curzio 
(2001) 首先 提出 用 Si-Ti FF EEIT SIC-SIC AM BEE. JAK, Riccardi 等 人 
(2004a, 2004b) 使 用 Si-16%Ti (原子 分 数 ) Fd GR EET SIC-SIC 复合 材料 。 这 些 
研究 者 还 使 用 熔点 分 别 为 1390% 和 1490°C 的 Si-44%Cr 共 唱 合金 和 CrSi; 金 属 间 化 合 物 真 
ZEF T SiC-SiC 复合 材料 。 钙 焊 温 度 足 够 低 ， 以 避免 纤维 与 Si-Cr 合金 接触 而 造成 降 
解 。Riccardi 等 人 的 研究 结果 表明 ， 接 头 界面 连接 良好 、 无 缺陷 且 轮 廓 清晰 ， 而 且 Si- 
Si, Cr-C 和 Si-Cr 形成 了 共 价 键 ， 增 强 了 结合 力 。 接 头 界面 轮廓 清晰 意味 着 发 生 了 直接 
化 学 键 合 而 没有 发 生 相 互 扩散 或 相 变 。 接 头 在 室温 和 600°C 时 强度 高 (71MPa) ， 而 且 
失效 发 生 在 基体 材料 而 不 是 在 接头 中 ， 由 此 可 知 接头 强度 高 于 基体 。Liu 等 人 (2010) 
开发 了 一 种 使 用 Ni-56Si 钙 料 合金 、 可 伐 合金 和 Mo 作为 中 间 层 的 复合 材料 钙 焊 技术 。 
他 们 还 对 Ni-Si 钙 料 合金 在 SIC 陶瓷 上 的 润 湿性 进行 了 座 滴 法 试验 ， 结 果 表 现 出 非 反 应 
润 湿 的 特性 ,平衡 润 湿 角 为 23"。 钙 焊 时 ， 使 用 Ni-Si/Mo/Ni-Si 结构 作为 中 间 层 。 因 溶 
解 和 相互 扩散 ， 在 可 伐 合金 Mo 和 Mo/Ni-Si 处 形成 了 两 个 界面 层 ， 而 没有 观察 到 中 间 
层 与 SiC 发 生 任何 反应 。 

在 另 一 项 研究 中 ，Steffier 和 Tengar (2001) 采用 Ag-Cu-Ti £f fb (Cusil-ABA 和 
Ticusil) $f% f SiC-SiC 复合 材料 与 304 不 锈 钢 及 无 氧 铜 。 然 后 对 单 搭 接 针 焊 接头 进行 前 
切 性 能 测试 ， 获 得 的 最 大 接头 抗 剪 强度 为 25MPa， 并 指出 不 能 简单 地 通过 增加 搭 接 长 度 来 
增强 接头 ,但 可 以 通过 设计 一 系列 短 的 阶梯 状 搭 接 接 头 从 而 获得 更 高 的 强度 (图 11. 4d)。 












































图 11.4 不 均匀 的 纤维 分 布 形 貌 (French 和 Cass, 1998) 以 及 可 提高 CMC/ 金 属 针 焊接 头 
强度 的 阶梯 状 接头 示意 图 (Steffier 和 Tengar, 2001) 
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各 种 类 型 的 SIC 纤维 (Nicalon, Tyranno, Sylramic 等 ) 被 用 于 制造 SiC-SiC 陶瓷 基 
复合 材料 ， 并 且 CMCs 的 组 成 、 形 貌 、 表 面 特 性 、 组 织 结 构 和 物理 、 力 学 性 能 的 变化 决 
定 了 陶瓷 基 复 合 材料 的 性 质 以 及 钙 焊 性 。 例 如 ， 用 平行 和 垂直 的 Tyranno-SA"" 纤维 制备 
的 碳化 硅 纤 维 增强 的 陶瓷 (SA-Tyrannohex) 不 仅 具 有 和 致密、 牢固 、 坚 韧 、 导 热 的 特点 ， 
还 因 其 优异 的 高 温 稳定 性 而 被 计划 应 用 于 先进 的 核 聚 变 和 裂变 反应 堆 、 航 空 发 动机 热 端 
部 件 以 及 其 他 领域 。 最 近 ， 用 Ag-Cu-Ti GEE} (Matsunaga 等 , 2011) 实现 了 这 些 陶瓷 
基 复 合 材料 自身 的 钙 焊 。 镍 焊 形成 了 富 含 下 、C 和 Si 的 界面 区 域 (1~2pm JE), TAA Si 
残留 在 Ag-Cu Jeane SAN Ti-C 夹层 中 〈 由 原子 比 推测 是 TiC) ， 这 促进 了 润 湿 和 连接 。 
JE, TiC 相 可 能 首先 在 SiC 纤维 附近 形成 ， 然 后 Si 可 能 通过 TIC 层 扩散 ， 并 和 下 反应 形成 
铁 硅 化 物 。 显 微观 察 发 现 ， 反 应 生成 的 TC 有 0. Sum 厚 (Matsunaga 等 , 2011) 。 

在 接头 中 生成 TIC 和 铁 奎 化合物 (TiSi, TiSi, Ti, S$1,C,) ， 这 从 热力 学 角度 来 看 
是 可 能 的 (AG<0) ， 而 生成 TiSi, 和 TisSis 的 量 可 能 比 TiC 少 ( 随 着 SIC ZENA ERB PAY 
溶解 和 液 相 中 Si 的 饱和 ， 铁 硅化 合 物 可 以 在 冷却 和 凝固 过 程 中 形成 ) 。 已 有 报道 称 ， 在 
SiC-SiC FF RAID BOE BER BE P, ATG HY Ti-C, Ti-Si, Cu-Si, Cu-Ti 相 的 大 量化 学 反应 
BA, Hop Ti 既 可 用 作 钙 料 的 成 
分 ， 又 可 用 作 中 间 层 (如 在 扩散 
连接 )。 

AM WE SES T HtA E] 
类 型 的 SiC 纤维 的 复合 材料 ， 包 
括 采 用 Ag-Cu-Ti £F ELI JE d AS 
Ni-Cr-Si-B 4F $+, XT (E^ TAB 
i (CVI ) 的 SiC-SiC RR K EE 
TE. MA (MI) 的 SiC-SiC 复合 
材料 与 Ti, Inconel 625 和 
Haterlloy 4 4 VE íF 4f KE ( Singh 
AE, 2008a; Singh 和 Asthana, 
2008b, 201la). 4E AY ft e E AY 
钙 料 体系 中 ， 难 熔 共 唱 粉 末 Si-B 
和 Si-Y 与 非 晶 态 镍 基 针 料 被 用 于 
促进 溶解 、 化 学 反应 和 强化 母 
材 ， 以 实现 可 靠 连 接 。 图 11.5~ 
11.8 所 示 为 SiC-SiC 复合 材料 
的 接头 界面 SEM 图 。 显 微观 察 发 现 ， 虽 然 共 唱 粉 末 Si-Y (图 11.7) 和 Si-B (图 11.8) 
促进 了 SiC-SiCZTi 的 连接 ， 但 Si-B 钙 料 钙 焊 接头 中 的 残余 应 力 却 使 复合 材料 因 层 间 剪 切 
(ILS) 而 失效 (图 11. 8d、e)。 为 解决 这 一 问题 ,， 人 研究 者 已 经 提出 采用 具有 和 较 高 层 间 抗 
剪 强度 和 应 力 缓 释 层 的 陶瓷 基 复合 材料 进行 镍 焊 。 使 用 Ag-Cu-Ti 4 8} (Ticusil, X 
11.1) 镍 焊 的 SiC-SiC/Ti 接头 的 努 氏 硬度 分 布 情况 如 图 11. 9a 所 示 。 该 体系 中 能 形成 具 















































图 11.5 SiC-SiC/Cusil-ABA/SiC-SiC 钙 焊 接头 反应 区 


和 基体 组 织 1~ 14 一 能 谱 (EDS) 测量 化 学 成 分 的 位 置 
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有 平滑 硬度 测试 梯度 的 可 靠 接头 。 抛 光 及 未 抛光 表面 的 SiC-SiCZTi 接头 抗 剪 强 度 测 试 的 
主要 结果 如 图 11. 9b 所 示 ， 并 将 其 与 具有 相似 接头 的 C-SiC/Ti fl C-C/Ti 体系 的 抗 剪 强 
度 做 了 比较 。 当 采用 表面 抛光 的 陶瓷 基 复 合 材料 基体 时 ，SiC-SiCZT 的 抗 剪 强 度 显著 提 
高 ; 然而 在 C-SiCZTi 接头 中 ， 表 面 抛光 并 没有 表现 出 有 利 的 作用 。 


i Ni SisCE li77Nilg SiaCr 
Varon Meka- 
20 kV 
a) SiC-SiC/ MBF-20/Ti##34(1) b) SiC-SiC/MBF-20/Ti 接 头 (2) — c) SiC-SIC/ MBF-20/Si-B/ Titel, 
图 11.6 SiC-SiC/MBF-20/Ti 接头 和 SiC-SiC/MBF-20/Si-B/Ti 接头 
TE: 图 a、b 所 示 接 头 化 学 结合 良好 ,但 复合 材料 中 出 现 了 层 间 剪 切 裂纹 。 
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c) 图 b) 中 区 域 A 的 放大 图 d) 图 c) 中 CMC/ 针 缝 界面 处 的 元 素 成 分 
图 11.7 SiC-SiC/MBF-20+Si-Y Jt f £L Ti EP RES 
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b) SIC- SIC/ MBF20+Si-B 共 晶 铬 料 /Ti 鲜 焊接 头 中 ， 在 CMC 基 体 中 存在 层 间 剪 切 裂纹 


图 11.8 SiC-SiCZMBF20+Si-B 钙 焊 





a) SiC-SiC/Ticusil 镍 料 /Ti 鲜 焊接 头 努 氏 硬度 (HK) 分 布 


图 11.9 具有 和 较 高 层 间 抗 剪 强度 和 应 力 缓 释 
层 的 陶瓷 基 复 合 材料 的 焊接 结果 


抗 剪 强度 /MPa 
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C-C(1) C-SiC(1) C-SiC(2) SiC-SiC(1) SiC-SiC(2) 
b) SiC-SiC/Ti ,C-SiC/Ti C- CATi 儿 焊接 头 抗 前 强度 比较 


























11.3.2 C-C 复合 材料 


C-C 复合 材料 可 以 用 于 制造 弹道 导弹 鼻 刍 





























(1) 一 表面 未 抛光 (2) 一 表面 抛光 















































制 动 系统 和 热 核反应 融 ， 








到 11.9 具有 较 高 层 间 抗 剪 强 度 和 应 力 缓 释 层 的 陶瓷 基 复 合 材料 的 焊接 结果 BE) 


E， 航 天 飞机 的 盘 晶 、 前 缘 ， 飞 机 和 汽车 的 





的 高 热 通 量 部 件 。 该 材料 可 用 作 在 高 温 下 服役 的 结构 材料 ， 或 
者 要 求 耐 热 冲击 或 具有 低热 胀 系数 的 领域 。 含 有 高 热 导 率 碳 纤维 的 C-C 复合 材料 已 被 证 











实 是 出 色 的 散热 材料 ， 并 
































且 因 重量 减少 而 具有 较 低 的 膨胀 特性 。 高 弹性 模 量 (HM) 和 


超 高 弹性 模 量 (UHM) 碳纤维 的 轴 癌 电导 率 分 别 为 120~300W/m - K Fil 500- 1100W/m 
“和 (Taylor，2000) 。 已 经 成 功 地 使 用 多 种 钙 料 实现 该 复合 材料 与 多 种 金属 和 合金 的 钙 
































E, 包括 Nimonic 合金 (Moutis £, 2010), £k (Singh 等 ，2005、2007、2008; Qin 和 


Feng, 2007), Ti-Al 金属 间 化 合 物 (Wang 4, 2010), 、 铜 合金 (Salvo 等 ，1995; 
Appendino 等 ，2004; Centeno 等 ,2011) 、 铜 包 钼 (Singh 等 ,2007、2008a) 、 不 锈 钢 
(Liu 等 , 1994) 及 其 他 合金 。 总 地 来 说 ， 这 些 研究 探讨 了 C-C 复合 材料 钙 焊 的 热力 学 和 








界面 动力 学 反应 、 第 二 相 























析出 、 界 面 组 织 形成 和 力学 性 能 等 问题 。 


用 Ag-Cu-Ti fF ih VEEP RT IE C-C 复合 材料 和 Ti， 接头 形成 碳化 钛 (TiC) 和 亚 化 





学 计量 比 的 碳化 物 ， 如 TiC6 ss 、TiCo wy、TiCo wo、TiCo mo。、TiCow 和 TiCo ss。 此 外 ， 也 形成 
了 一 些 Cu-Ti 金属 间 化 合 物 ， 如 TiCu、Ti3Cus、Ti,Cus、Ti,Cu 等 。 在 接头 中 ， 这 些 反应 
层 中 的 特殊 空间 排列 是 由 反应 化 学 计量 数 决 定 的 。 例 如 ， 据 报道 (Qin 和 Feng, 2007) 
在 C-C 附近 形成 了 TiCc 层 和 TiCu 层 ， 同 时 在 下 基 材 附近 形成 了 Ti, Cu, JZ fll Ti, Cu 层 。 
随 着 钙 焊 温度 和 时 间 的 增加 ， 反 应 层 的 厚度 增加 。 含 下 和 Si 的 活性 钙 料 〈 如 Cu-ABA) 
铬 焊接 头 可 以 形成 碳化 硅 和 碳化 然 ， 见 11.2.1 节 中 的 讨论 。 接 头 结构 、 几 何 形状 和 中 
证 实 。 例 如 ， 在 选用 Ag-Cu-Ti FFB, H PAP RE C-C 复合 

















间 层 的 影响 也 同样 得 到 了 
材料 表面 孔 际 中 的 渗透 和 






































固化 ， 提 高 了 C-C/ 金 属 针 焊 接头 的 强度 (Wang 等 , 2010), 


与 Ag-Cu-Ti SPREE, Pd 基 针 料 的 使 用 温度 更 高 。 商 用 Pd-Co 和 Pd-Ni SPRL XT C-C 
有 着 非常 好 的 润 湿性 (Asthana 等 , 2010) ， 润 湿 角 很 小 。 在 Pd-Ni 合金 中 添加 Si 和 Cr, 
能 够 显著 改善 润 湿 性 和 反应 性 ; Pd-Ni-Si REEERE C-C 复合 材料 上 的 润 湿性 随 着 Cr 
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含量 的 增加 而 提高 (Chen 等 ，2010)， 这 是 由 于 形成 了 铬 碳化 合 物 Cr C... FEH 











的 冷却 





和 凝固 使 过 饱和 溶液 中 形成 了 其 他 相 ， 如 Pd-Si, Pd,Si 和 Pd,Si 金属 间 化 合 物 。 由 于 反 
应 和 凝 回 ， 在 接头 区 域 的 针 料 合金 中 形成 了 富 Ni 区 和 贫 Pd 区 ,但 与 C-C 能 形成 良好 的 




















连接 。 



































热 核反应 堆 中 的 高 热 通 量 部 件 需 要 针 焊 C-C 复合 材料 与 铜 合金 ， 其 接头 具有 优异 的 
抗 热 疲劳 性 能 。 通 常 采用 添加 或 不 添加 低 CTE 中 间 层 的 方法 进行 针 焊 〈Centeno 等 ， 





2011; Garcia-Rosales 等 ，2009; Appendino 4, 2004; Casalegno 等 ，2009 ) 。 针 对 这 














H, Ferraris 及 其 同事 研究 了 CC 复合 材料 的 连接 ， 他 们 (Appendino 等 ， 





Cm 





x fh 应 
2004; 


Casalegno 等 , 2009) 采用 几 种 不 同 的 方法 进行 了 掺 杂 Si 的 C-C 复合 材料 与 Cu 和 CuCrZr 
合金 的 针 焊 。 在 其 中 一 种 方法 中 ,将 Cr 和 Mo 沉积 在 C-C 复合 材料 表面 后 进行 热处理 ， 
以 形成 微米 级 尺寸 的 碳化 物 层 。 使 涂 履 碳化 物 的 表面 与 Cu 箱 接 触 ， 在 加 热 时 ， 多 孔 碳 





















































化 物 层 中 发 生 毛 细 渗 透 ， 形 成 无 孔 际 、 无 裂纹 的 接头 ， 然 后 将 这 些 样品 直接 与 其 














合金 


进行 钰 焊 。 在 另 一 种 方法 中 (Appendino 等 , 2003) ， 使 用 Ti-Cu-Ni 合金 钙 料 进行 焊接 。 
































FE 30~450°C 温度 范围 下 经 过 约 50 个 循环 周期 后 ， 接 头 的 热 疲劳 性 能 稳定 ， 并 且 强 度 与 
C-C 复合 材料 的 层 间 抗 剪 强度 相当 。 此 前 ，Fermaris 及 其 同事 (Salvo 等 , 1995) 曾 用 柔 
软 而 有 韧性 的 半 固 态 Cu-Pb 合金 作为 热 连接 层 。 半 国 态 合 金具 有 非 树 极 状 的 球形 微 结 构 
和 优异 的 流动 特性 ， 要 获得 这 种 特性 ， 首 先 需 要 对 部 分 凝固 的 合金 浆 料 进行 机 械 或 电磁 
搅拌 ， 然 后 长 时 间 保 持 部 分 凝固 状态 ， 以 使 初始 凝固 树 极 唱 合 并 和 球 化 。 但 事实 证 明 该 
方法 不 是 非常 成 功 ， 因 为 Cu-Pb 合金 对 C-C 的 润 湿 性 差 〈 温 度 为 983K， 毛 气 保护 条 件 
下 的 润 湿 角 为 101" ~ 104°) ， 导 致 接头 强度 非常 低 (1.5~3MPa) 。 通 过 使 用 活性 针 料 或 
















































































进行 表面 改 性 来 改善 润 湿性 的 方法 可 以 提高 接头 强度 。 























(图 11. 10a~d) 和 钙 料 /金属 基体 的 界面 (图 11. 10e~g) 的 接头 显 微 组 织 显示 ， 

















图 11. 10 所 示 为 不 同 的 C-C/ 金 属 钙 焊 接头 的 连接 界面 。 陶 瓷 基 复 合 材料 / 钙 料 界面 














在 所 


有 情况 下 ， 都 得 到 了 无 孔 陈 、 无 裂 颖 ， 形 成 紧密 物理 接触 的 接头 。 在 含 开 钙 料 的 镍 焊 
接头 中 ，Ti 优先 在 C-C/ 镍 料 界 面 析出 。C-C 复合 材料 基体 和 金属 基体 〈 如 Ti AF 82 
钼 ) 之 间 发 生 合金 元 素 的 相互 扩散 。 在 采用 Ag-Cu-Ti 活性 镍 料 钙 焊 铜 包 钼 与 C-C 复合 
材料 时 ， 因 为 针 焊 温度 低 于 Cu 的 熔点 〈1359K) Cu 层 未 发 生变 化 ，Cu 层 和 韧性 钙 料 
有 利于 应 力 的 缓解 。Ag-Cu-Ti 钙 料 层 显示 出 特有 的 两 相 共 唱 结构 ， 即 浅 灰 色 富 Ag 区 和 
































HE EE Cu 区 (图 11. 10a) 。 在 这 些 合金 中 也 形成 了 金属 间 化 合 物 ， 如 Agri, Ti, 








Cu, 和 


TiCu,, C-C 复合 材料 具有 多 孔 结 构 ， 活 性 镍 料 合金 可 在 短 时 间 内 (Smin) 渗入 纤维 孔 
际 深度 几 百 微米 处 (图 11. 10c) 。 据 报道 ， 因 为 孔 辽 中 的 反应 性 渗透 ， 在 多 孔 石 墨 基 体 
上 的 Cu-Ti 活性 镍 料 熔 滴 体积 会 逐渐 缩小 。 事 实 上 ， 高 开 含 量 (28%) 的 Cu-Ti Fei fe 























多 了 筷 石 黑 基 材 上 会 迅速 渗透 并 完全 消失 。 多 和 孔 基 材 可 以 吸附 掉 界 面 上 熔化 的 针 料 ， 
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探 连接 接头 ， 是 以 损失 装配 面 的 反应 和 连接 为 代价 的 。 








C-C 复合 材料 与 铁 管 部 件 的 钙 焊 已 应 用 在 Brayton 和 热电 能 量 转换 系统 中 。 铁 的 质 
量 小 (密度 为 4507kg/m ) ， 热 胀 系数 相对 较 低 (8. 6x10 7/K) ， 与 C-C 复合 材料 的 热 胀 
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a) C- C /Cusil 






d) C- C/Ticusil / 铜 包 钼 接头 





mm x1.00 k SE(M am 


f) Ti /Cusil -ABA 9t jl g) Inconel 625/Cusil-ABA Jt ft 
Al 11.10. ASTRAY C-C/ 4 Je E BEI P e BI 


系数 (20~250% Eg 0-1. 0x 10 ^K). 有 适当 的 差异 。 这 些 性 能 使 Ti 适 于 制造 热管 系 
统 中 承受 热 或 冷 液 体 介质 的 管状 部 件 。 在 制造 轻 质 热 交 换 器 时 ， 使 用 一 种 柔性 、 低 密度 
的 马鞍 形 材料 (Poco 石墨 泡沫 ) 作为 中 间 层 ， 可 实现 钛 管 与 高 导热 性 的 C-C 复合 材料 
的 连接 ， 这 种 马 蒂 形 的 材料 能 够 协调 弹性 应 变 ， 防 止 开 裂 。 这 种 泡沫 的 热 胀 系数 低 
(其 内 表面 的 热 胀 系数 是 1.02x10“AK， 外 表面 的 热 胀 系数 是 -1.07x10“/K), 与 C-C 复 
合 材 料 的 热 胀 系数 相当 ， 这 有 利于 减少 残余 应 力 和 扭曲 变形 。 使 用 Ag-Cu-Ti PEHEZ 
C-C 复合 材料 /Poco ?87R/Ti If. (Singh 等 , 2008b)， 泡 沫 中 的 间 际 和 孔洞 被 填 满 CTR 
针 料 表现 出 比 稍 带 镍 料 更 好 的 渗透 特性 ) ， 接 头 连 接 良好 (图 11. 11)。 

在 使 用 不 同 镍 料 以 及 待 焊 面 的 纤维 取向 不 同 的 情况 下 ， 对 使 用 或 不 使 用 马鞍 形 材料 
(石墨 泡沫 ) 的 C-C/Ti 钙 焊 接头 进行 拉 伸 及 剪 切 性 能 测试 。 测 试 结 果 显 示 ， 直 接 镍 焊 的 
C-C/Ti 对 接 拉 伸 接头 的 抗 剪 强度 较 低 [1.5 ~9.0MPa, 1x2: X € (0. 09 ~ 1.62) MPa | 
(Morscher 等 , 2006) . SW JE BH] C-C 试 样 的 接头 强度 略 高 于 未 经 抛光 的 试 样 。 对 于 铁 管 与 



































254 “先进 儿 焊 技术 与 应 用 





gS ^ 
润 湿 HT Poco 


n 








El 11.11 C-C 复合 材料 /Cusil-ABAZHT Poco 石墨 泡沫 钙 焊 接头 组 织 


C-C BET BUM C-C/Ti 接头 ， 平 均 抗 剪 强度 不 仅 取决 于 钙 料 类 型 ， 还 取决 于 连接 区 
域 碳纤维 束 的 方向 。 与 纤维 束 平行 于 钛 管 轴 向 的 接头 相 比 ， 纤 维 束 垂 直 于 钛 管 轴 向 的 接 
头 具 有 较 大 的 失效 载荷 (Morscher 等 , 2006) 。 显 然 ， 这 是 由 于 相对 于 纤维 束 与 钛 管 轴 
向 平行 的 情况 而 言 ， 当 纤维 束 垂直 于 詹 管 轴 向 时 ， 大 量 的 纤维 束 与 钛 管 实 现 了 连接 。 图 
11. 12a 所 示 为 采用 三 种 不 同 的 活性 镍 料 合 金 (Ticuni Ticusil 和 Cusil-ABA， 表 11.1) 
钙 焊 的 板 - 管 接头 的 抗 剪 强度 ， 其 标准 偏差 范围 是 +(0. 04~0. 13) MPa。 接 头 的 承载 能 
力 受 焊接 区 域 和 纤维 束 取向 的 影响 。 例 如 ， 表 面 纤维 束 垂 直 于 钛 管 轴 向 的 接头 强度 高 于 
那些 表面 纤维 束 平行 于 匆 管 轴 向 的 接头 (图 11. 12a) 。 

XF Ti FAWR C-C 板 夹 层 结构 ， 采 用 平滑 和 有 沟 槽 的 两 种 泡沫 表面 形式 进行 拉 
伸 和 剪 切 试验 〈 图 11. 12b) (Singh 等 , 2008b) 。 人 们 发 现 ,在 管 -泡沫 接头 中 止 槽 越 浅 
应 力 越 大 ， 在 拉 伸 或 剪 切 试验 中 接头 强度 超过 12MPa。 无 论 使 用 何 种 C-C 类 型 的 复合 材 
料 ， 或 以 最 大 连接 面积 将 Ti EMEIS ERRE, RURARKA Ti EP EP eB 
平坦 泡沫 板 上 ， 断 裂 总 是 发 生 在 石墨 泡沫 上 【〈 图 11. 12e) 。 

C-C 复合 材料 与 铜 包 钼 针 爆 结构 可 以 提高 热传导 性 能 ， 同 时 可 最 大 程度 地 降低 由 于 
热膨胀 失 配 产生 的 残余 应 力 。 铜 包 钼 与 不 同 的 陶瓷 基 复 合 材 料 针 焊 时 ， 铜 层 厚 度 对 接头 
有 效 热效率 影响 的 理论 推测 结果 (基于 一 维 、 稳 态 热 传导 和 平面 接头 ) 如 图 11.13 所 
示 。 因 为 铜 包 钼 的 导热 性 和 热 胀 系数 取决 于 铜 层 厚 度 ， 这 对 连接 有 利 (Harper, 2003), 
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CL): C 一 C 复 合 材 料 中 垂直 于 钛 管 
轴线 方向 的 表面 纤维 束 

( 几 ):C 一 C 复 合 材料 中 平行 于 钛 管 
轴线 方向 的 表面 纤维 束 


TIT 


0 
Ticuni(L) Ticuni(||) Ticusil(L) Ticusil(|]) CuCABA(CL) Cu-ABA(|[) 
a) C HAEPRHEHSC -C/Ti 963): o8 BE 





平均 接头 强度 /MPa 











P1120 C/C Ti-tube 





平面 mm 深 本 
HT POCO HT POCO HT POCO 


b) Ti 管 /Poco 石 墨 泡沫 /C-C 复 合 材料 钙 焊 接头 (使 用 平滑 及 有 沟 醒 的 石墨 泡沫 ) 





c) 使 用 Cu-ABA 鲜 料 铬 焊 的 Ti 管 /Poco 石 墨 泡沫 /C-C 复 合 材料 钙 焊 接头 的 断裂 面 
图 11. 12 使 用 马鞍 形 Poco 石墨 泡沫 的 针 烛 结果 














例如 ， 铜 包 钼 的 热 导 率 ( 钼 板 每 侧 包 铜 层 厚度 为 钻 板 厚度 的 27%) 是 224W/m + K, E 
热 胀 系数 (8.2x10°/K) 是 纯 铜 (16.5x10°/K) 的 一 半 左 右 ， 只 比 C-C 复合 材料 的 热 
WKAR (2.0~4.0x10°/ K) 略 高 。 此 外 ， 铜 包 钼 具有 高 的 塑性 ， 能 够 协调 应 力 。 通 过 
控制 钼 板 上 轧 制 包 铜 层 的 厚度 ， 可 以 对 C-C 复合 材料 和 铜 包 钼 之 间 热 胀 系数 的 不 匹配 进 
行 设计 以 降低 应 力 ， 同 时 可 保持 较 高 的 热 导 率 。C-C 复合 材料 与 铜 包 钼 连接 界面 的 微观 
组 织 (图 11.10) 显示 出 了 优异 的 连接 性 能 。 
11.8.3 C-SiC 复合 材料 

碳纤维 增强 碳化 硅 (C-SiC) 复合 材料 在 航空 航天 和 汽车 领域 应 用 广泛 ， 并 且 比 
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图 11.13 铜 层 厚度 对 铜 包 钼 与 不 同 陶瓷 基 复 合 材 料 针 烛 接头 有 效 热效率 影响 的 理论 推测 


C - C 复 合 材料 更 加 耐用 。 该 复合 材料 是 通过 CVI、 聚 合 物 渗 透 和 高 温 分解 (PIP). E 
MI 等 方法 制备 的 ， 并 且 经 评 佑 可 以 在 工业 燃气 涡轮 发 动机 、 燃 烧 室 衬 垫 组 件 、 整 流 畦 


和 火箭 推进 器 的 喷嘴 扩张 系统 以 及 排 气 锥 、 发 动机 护 翼 和 喷 








气 式 发 动机 的 火焰 稳定 器 中 


使 用 。 表 11. 3 中 列 出 了 一 些 具 有 代表 性 的 C-SiC 复合 材料 的 力学 性 能 和 热力 学 性 能 。 








BK C-SiC 5 Ti, Inconel 625, Ni, 铜 包 钼 和 其 他 金 属 


的 针 焊 现 已 有 报道 (Liu 等 ， 


2011; Wang 等 , 2011; Lin 等 , 2007; Zhang 等 , 2002; Singh 和 Asthana, 2011b) 。 在 采用 
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Ti-Ni-Nb 活性 钙 料 真空 钙 焊 的 C-SiC/Nb 接头 中 (Liu 等 , 2011), PÆ P HI Ti RI Nb 
35 C-SiC RETR, JE TRE A. KE BR RA rp Bg 28 7] , 
HÆ 293K, 873K 和 1073K 时 ,接头 强度 值 分 别 达 到 了 149MPa, 120MPa 
和 73MPa。 

除了 采用 常规 活性 钙 料 外 ， 研 究 者 也 采用 复合 钙 料 钙 焊 了 C-SiC 复合 材料 与 金属 。 
使 用 含有 分 散 纤维 的 复合 钙 料 可 以 获得 最 大 的 接头 强度 ， 要 高 于 用 不 含 纤 维 的 镍 料 获得 
的 最 大 接头 强度 。 分 散 的 纤维 可 以 缓解 热 应 力 并 强化 镍 料 ， 这 些 都 有 利于 提高 接头 强 
度 。 例 如 ， 使 用 (Ag-6AD +Ti+C 钙 料 (Ag, Al, TIS igen plea Bronte 
TiC 层 与 碳纤维 发 生化 学 反应 ， 从 而 可 以 获得 良好 的 接头 组 织 ， 接 头 强度 高 ， 抗 氧化 性 
1f (Wang 等 , 2011), X QUE. ETAR Ap Co SEMEL C-SIC 45 Ti. (Lin 
等 , 2007) ， 纤 维 与 发 生 反 应 ,在 纤维 上 生成 TIC, JE, EEE PAE TiC, 颗 粒 。 短 纤 
维 均匀 分 布 在 钙 料 层 中 ， 并 且 与 钙 焊 表面 平行 。 

本 章 作 者 研究 了 复合 材料 表面 状态 对 C-SiC/ 金 属 鲜 焊 接头 整体 性 的 影响 ( Singh 和 
Asthana, 2011b)。 利 用 CVI 方法 制备 复合 材料 ， 在 表面 抛光 和 不 抛光 两 种 状态 下 ， 采 用 
两 种 Ag-Cu-Ti fÆ} ( Cusil-ABA, T,=815C ; Ticusil, T, = 900°C ) 钙 焊 复合 材料 与 Ti, 
Inconel 625 及 铀 包 钼 。 研 究 发 现 ， 表 面 抛光 对 连接 性 能 的 影响 强烈 地 依赖 于 所 焊 母 材 的 
类 型 。 例 如 ， 使 用 Cusil-ABA FF 8} 4F X C-SiC/ 铜 包 钼 ， 未 抛光 的 CMC 基体 表面 产生 了 
细小 裂纹 ， 而 抛光 后 的 CMC 基体 表面 则 没有 裂纹 。 相 应 地 ， 在 使 用 Ticusil 钙 料 的 C- 
SiC/Inconel 625 钙 焊 接头 中 ， 抛 光 和 未 抛光 的 CMC 基体 表面 都 有 裂纹 产生 , 但是, TE 
使 用 Ticusil 钙 料 的 C-SiC/ 铜 包 钼 钙 焊 接头 中 ， 抛 光 和 未 抛光 的 CMC 基体 都 没有 开裂 。 
不 同 金属 基体 和 钙 料 层 之 间 热 胀 系数 和 屈服 强度 的 较 大 差异 导致 了 不 同 的 热 应变 ， 即 不 
同体 系 的 应 变 协调 能 力 不 同 。 在 C-SiCZCusil-ABA/ 铜 包 钼 钙 焊 接头 中 热 应 变 (AaA7) 
相对 较 低 (1. 944x107), 但 在 C-SiC/Ticusil/Inconel 625 f gz3l PHA EERE (7.876x 
10”) 。 这 些 热 应 变 的 差异 与 复合 材料 表面 状态 的 不 同 ， 都 将 导致 接头 性 能 的 差异 。 另 
外 ， 焊 前 表面 抛光 能 部 分 或 全 部 去 除 涂 履 在 C-SiC 复合 材料 表面 的 SIC 涂 层 ， 这 也 会 影 
响 到 润 湿性 和 连接 性 。 

C-SiC/ 人 金属 鲜 焊 接头 的 微观 组 织 也 表明 ， 针 焊 冷 却 后 的 残余 应 力 是 导致 裂纹 和 界面 
连接 不 良 的 原因 ， 而 不 是 由 于 熔化 镍 料 在 粗糙 的 〈 如 未 抛光 ) 复合 材料 表面 润 湿性 较 
差 。 图 11. 14 所 示 为 C-SiC 复合 材料 与 不 同 金属 钙 焊 接头 的 显 微 组 织 和 努 氏 硬度 分 布 情 
况 。C-SiC/ 钙 料 界面 存在 Ti 和 Si 元素 富 集 的 情况 ， 可 能 是 由 于 伴随 钙 料 成 分 在 C-SiC 
复合 材料 中 的 扩散 ， 形 成 了 詹 硅 化 合 物 。 接 头 努 氏 硬度 分 布 情况 说 明 ， 表 面 处 理 对 接头 
硬度 未 产生 影响 。 

11. 3.4 起 高 温 陶 瓷 复合 材料 

过 渡 金 属 二 硼 化 物 ZrB，( 密度 为 6090kg/m ) 和 HIB, ( 密度 为 11200kg/m ) WIF 
点 大 于 3200K, 已 被 确定 为 可 以 在 极端 环境 中 应 用 的 材料 ， 如 从 太空 返回 地 球 大 气 层 时 
经 历 超 高 温 环 境 (2173~2773K) 的 空间 飞行 句 的 零 部 件 。 向 这 些 硼 化 物 中 加 入 添加 
物 ， 如 SiC 和 C， 可 以 提高 其 热力 学 性 能 及 抗 氧化 性 。 目 前 ， 人 们 已 对 这 些 二 硼 化 物 基 
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图 11.14 C-SiC 复合 材料 与 不 同 金属 针 焊 接头 的 显 微 组 织 和 努 氏 硬度 分 布 情况 
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超 高 温 陶瓷 (UHTC) 复合 材料 的 物理 性 能 、 力 学 性 能 、 热 和 热力 学 性 能 进行 了 广泛 的 
研究 (Gasch $&, 2005; Zhu 等 , 2008; Bellosi 和 Babini, 2007; Sciti 等 , 2006; Monteverde 
等 , 2002; Levine 等 , 2002; Tang 等 , 2007), H UHTC 复合 材料 制造 的 部 件 需要 被 连接 
到 其 他 材料 上 ， 包 括 远离 热 区 的 金属 。 在 这 种 情况 下 ， 只 有 UHTC 材料 可 以 暴露 在 超 高 
温 环境 中 ， 而 起 冷却 作用 的 接头 应 位 于 热 区 以 外 。 因 此 ， 使 用 金属 钙 料 进行 钙 焊 ， 可 能 
是 一 种 连接 UHTC 复合 材料 与 其 他 材料 的 可 行 方法 。 

对 二 硼 化 物 基 复合 材料 连接 的 研究 还 比较 少 。Muolo 等 人 (2003) 使 用 Ag-Zr 4#} 
(T,21323K) 连接 了 ZrB, 基 耐火 材料 与 Ti-AI-V 合金 ， 本 章 作 者 之 前 也 使 用 Ni JEJE m 
SPRL (了 =1327K) 连接 了 UHTC 复合 材料 自身 和 Ti (Singh 和 Asthana，2007a) ， 并 使 
用 AgCuTi 和 Pd Z£4F BLE T UHTC 复合 材料 与 铜 包 钼 (Singh 和 Asthana, 2009, 2010; 
Asthana 和 Singh, 2009) 。Pd 基 镍 料 (T, = 1492~1511K) 除了 具有 优良 的 抗 氧化 性 外 ， 
还 比 大 多 数 Ag 基 和 Ni 基 镍 料 有 更 高 的 使 用 温度 。 其 他 研究 者 ( Passerone 5$, 2006, 
2007, 2009; Voytovych 等 , 2007) 研究 了 Ag, Cu, Au, Ni 与 二 删 化 钛 陶瓷 的 润 湿性 和 
相互 作用 。 然 而 ， 关 于 Pd 基 合 金 在 ZrB, 陶 瓷 上 的 润 湿 角 数据 很 少 。 已 测 得 在 1773K 
时 ， 过 渡 金 属 Co 和 Ni 在 ZrB, 上 的 润 湿 角 分 别 为 39° 和 42? ( Passerone 等 ，2006、 
2007) 。 这 表明 Pd ZEST HL Palco 和 Palni (3€ 11.1) 也 可 能 润 湿 ZrB, 和 ZrB, ÆRA 
材料 。 

AS TEE A EA BAS f] EP ORLA EO = BP ZrB, 基 复合 材料 与 人 i、 铜 包 钼 和 Inconel 
625。 这 些 复合 材料 标记 为 ZSS、ZSC 和 ZS: ZSS [ZrB,+20 (体积 分 数 ) SiC,+35 (体积 
分 数 ) SiC,], fu SCS-9a 纤维 和 SIC 微粒 ; ZSC [ZrB, +14 (体积 分 数 ) SiC,+30 ( 体 
积分 数 ) C,], 包含 SiC 和 碳 微粒 ; ZS (ZrB,+ 20v/o SIC.) ， 包 含 SIC 微粒 。 这 些 复 合 材 
料 是 通过 热 压制 成 的 , 但 ZSC 和 ZS 复合 材料 实现 了 完全 致密 化 ; 相对 地 ， 热 压 ZSS 复 
合 材 料 具有 约 30% 的 残余 孔隙 率 和 微 裂纹 ， 这 是 由 SCS-9a 纤维 CHUIK ZR ION 4. 3x10 77 
K) 和 基体 之 间 热 膨胀 失 配 产生 的 残余 应 力 导 致 的 。 

研究 者 使 用 两 种 含 B WIERA Ni 基 钙 料 合金 (MBF-20 和 MBF-30) 进行 了 这 三 种 
ZrB, 基 UHTC 复合 材料 (ZSS, ZSC 和 ZS) 与 下 的 钙 焊 。 复 合 材 料 成 分 (如 Zr, Si) 
和 下 向 熔化 Ni 基 镍 料 合金 中 的 溶解 导致 了 溶质 再 分 布 ， 形 成 了 相互 作用 区 和 微 裂 纹 。 
使 用 Cusil-ABA, Ticusil, Pd-Co fll Pd-Ni 钙 料 钙 焊 这 三 种 复合 材料 与 钢 包 钼 ( 表 11. 1) ， 
均 得 到 了 连接 良好 的 无 裂纹 接头 。 使 用 Pd-Co fü Pd-Ni 钙 料 钙 焊 接头 反应 区 的 厚度 比 使 
用 Cusil-ABA 和 Ticusil FF BME KGS. ANE, SH Cu 层 钙 焊 的 复合 材料 与 铜 
包 钼 的 接头 不 同 ，Cu 层 充 当 了 应 力 吸收 中 间 层 (Cu 的 延伸 率 为 55% ) ， 在 用 Pd-Co £f 
料 连 接 ZSC 自身 时 出 现 了 微 裂 纹 ， 并 且 Pd 向 ZSC 中 渗透 。 

在 使 用 Pd-Co 钙 料 钙 焊 ZSS 自身 时 ， 母 材 中 存在 的 微 裂纹 和 和 孔洞 促进 了 镍 料 渗透 ， 
导致 Pd 出 现在 远离 钙 焊 基体 的 相互 作用 区 中 ， 并 形成 了 少量 的 扩散 反应 区 。 与 Palco 
钙 料 不 同 ，Palni PEF MEH UHTC 接头 质量 较 差 ， 并 有 大 量 裂纹 。 与 Pd-Co FF} (4E 
伸 率 为 43%， 届 服 强 度 为 341MPa) 相 比 ，Pd-Ni 镍 料 较 低 的 延伸 率 (2390) 和 较 高 的 
届 服 强度 (772MPa) 抑制 了 应 力 释 放 ， 导 致 接头 质量 较 差 。 一 些 UHTC 复合 材料 /金属 
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钙 焊 接头 的 微观 组 织 如 图 11. 15a ~c tas, ZS/Palni/Ti 镍 焊接 头 的 努 氏 显 微 硬 度 如 
11. 15d 所 示 。 在 复合 材料 基体 (图 11. 15b). 中 ， 黑 色 分 散 片 状 相 是 SiC,， 连 续 浅 灰色 
相 是 ZrB,。 接 头 相互 作 用 区 较 宽 ， 且 由 于 镍 焊 导 致 了 ZSS 复合 材料 中 SCS-9a 纤维 的 降 
解 ， 如 图 11. 16 所 示 。 

Si Fl Zr JA ZS, ZSS 和 ZSC 复合 材料 中 扩散 并 溶解 在 熔化 针 料 中 ， 导 致 溶液 过 饱和 ， 
经 冷却 和 凝固 形成 金属 间 化 合 物 相 ， 如 Pd;Zr、Pd,Zr、PdZr 和 PdZr,。 同 样 地 ， 在 
Pd-Co 合 金 中 可 以 形成 CoZzr、CoZr; 和 Co,Zr。 此 外 ， 在 相互 作用 区 可 以 形成 硅化 物 和 复 
杂 的 三 元 化 合 物 。 在 这 些 复杂 的 多 组 分 系统 中 ， 进 行 化 学 反应 动力 学 和 热力 学 的 详细 分 
析 是 困难 的 。 然 而 ， 简 单 的 热力 学 分 析 可 以 证 明 一 些 观点 。 例 如 ,在 Zr, B 或 SIC 4 ef 
料 中 的 Ni, Pd, Co 之 间 发 生 的 化 学 反应 可 以 形成 硼 化 物 (NB, Ni,;B, CoB, Pd;B), 
硅化 物 (CoSi,、Ni,Si1、PdSi) 和 碳化 物 (NisC、CoC、PdC) 。 作 为 温度 (7< 1700K) 
的 函数 ，Zr,B 或 SiC 和 Ni、Co 之 间 反 应 自由 能 (AG) 的 计算 结果 表明 ，Ni 与 SiC 反应 
形成 Ni,Si 的 AG<0。 与 此 相反 ，ZwB 与 Ni 或 Co 反应 形成 Ni,B、Nis;B、CoB 的 AG 是 正 
值 。 同 样 地 ，SiC 与 Ni 或 Co 反应 形成 CoSi, 和 NisC 是 不 太 可 能 的 。 这 些 基于 元 素 热 力 
学 计算 的 预测 仅 供 参考 。 实 际 上 ， 基 于 简单 的 热力 学 理论 推算 认为 不 可 能 存在 的 某 些 反 
应 产物 ， 却 在 实际 的 接头 中 形成 了 。 例 如 ，Zr,B 与 Ni 反应 形成 Ni,B AG20, 但 在 正 
常 的 钙 焊 条 件 下 得 到 的 Au-Ni/Zr,B 接头 中 ,使 用 电子 探 针 显 微 分 析 (EPMA) 确定 存在 
Ni,B 相 ( Voytovych A. 2007) 。 对 于 Au-Ni/Zr, B 接头 ， 虽 然 Ni 和 Zr,B 反应 形成 Ni,B 
HJ AG>O (4Ni+ZrB,=2Ni,B+Zr) ， 但 由 于 Ni-Zr HR VEHI P BK, TARR eek 
学 反应 ( Voytovych , 2007) 。 

11.8.5 其 他 复合 材料 

大 量 其 他 陶瓷 基 复 合 材料 与 金属 的 成 功 钙 焊 已 见报 道 。 这 些 复 合 材料 包括 SIC it 
增强 的 ALO,. SiC 和 SisN, 纤 维 增强 的 玻璃 ， 石 英 纤 维 增强 的 SIO, BOR A-RA, 
TiN 颗粒 增强 的 SsN,，AlN 颗粒 增强 的 TiB, 等 。 在 金属 和 陶瓷 基 复 合 材 料 之 间 添 加 热 胀 
系数 介 于 两 母 材 之 间 的 柔性 层 ， 有 利于 提高 接头 强度 (Kramer, 2010; Dixon, 1995) 。 例 
如 ， 可 伐 合金 ( 热 胀 系数 为 7x10“/C) RRA (UIK AR BOW 11. 35x10°7C) 可 以 首 
先 与 金属 母 材 焊接 ， 随 后 将 它们 与 CMC FF, Aim, EE CMC 系统 中 ， 即 使 无 柔性 
层 ， 也 能 形成 良好 的 接头 ， 见 后 面 的 讨论 。 采 用 复合 钙 料 合金 可 以 使 复合 材料 与 金属 接 
头 的 性 能 得 到 改进 (Blugan 等 , 2007; Janczak-Rusch, 2011). 。 例 如 ， 使 用 SiC 1439 Ny Et 
料 实现 了 Si,N,-TIN 复合 材料 与 钢 的 针 焊 ， 接 头 表 现 出 良好 的 润 湿 性 和 连接 性 ， 且 TiN 
颗粒 在 接头 内 分 布 均匀 。 

已 有 人 开展 了 关于 氧化 物 陶瓷 复合 材料 〈 如 莫 来 石 - 莫 来 石 ) 与 高 温 合金 (如 
Haynes-230®) 钙 烛 的 研究 (Piazza 等 , 2003) ， 先 使 用 由 人 和 Zr 活化 的 Cu-Zn 合金 对 复 
合 材 料 表 面 进行 预 金属 化 ， 随 后 使 用 Cu 针 料 针 焊 ， 形 成 良好 的 接头 。 其 他 研究 包括 采 
H Ag-Ti PETI Zr0, 增 强 的 Al,0, 与 金属 (Torvund 等 , 1996) ， 碳 化 钨 - 钊 金属 陶瓷 与 
A GUESS (Lud Kwon, 2002) ，Si-Ti-C-0 纤维 强化 的 CMC 5 £4 £F. (Nakamura 
等 , 1999)， 以 及 SiC d DE TRES ALO, S; AEE (Qu 等 , 2005)。Zhao 等 人 (2011) 
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图 11.15 一 些 UHTC 复合 材料 /金属 针 焊 接头 的 微观 组 织 和 努 氏 硬度 
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图 11.16 SiC-SiC 复合 材料 与 熔化 钙 料 接触 后 SCS-9a SIC 纤维 的 反应 和 降解 
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使 用 Ag-Cu 共 唱 钙 料 真空 针 焊 化 学 镀 镍 的 石英 纤维 增强 Si0, 复 合 材料 与 股 钢 ， 钙 焊 参 数 
为 1073~1163K， 保 温 5~35min。 接 头 强度 受 Cu-Ni 共 唱 的 相对 数量 和 镀 旬 层 厚 度 的 影 
啊 ， 在 特定 数量 的 Cu-Ni 共 品 和 镀 旬 层 厚 度 下 可 获得 最 大 的 抗 剪 强 度 。Mattia 等 人 
(2005) 采用 热 压 法 制备 了 AINATiB, 陶 次 复合 材料 ， 并 采用 座 滴 法 试验 评价 了 Ag-Cu 和 
Ag-Cu-Ti 钙 料 合金 在 该 复合 材料 上 的 润 湿性 。Ag-Cu 合金 及 纯 Ag 和 纯 Cu 金属 的 润 湿性 
很 差 ， 但 是 Ag-Cu-Ti 合金 却 表现 出 了 良好 的 润 湿 性 。 

对 于 硅 酸 盐 基 复 合 材 料 ， 已 开展 了 SisN, 纤 维 增强 的 昔 青 石 玻璃 -陶瓷 与 Ti 和 不 锈 钢 
零件 的 钙 焊 研究 (Dixon，1995) ， 以 及 SiC 纤维 增强 的 硼 硅 玻璃 基 复 合 材料 与 Mo BST 
焊 研究 (Janczak-Rusch 等 , 2005) 。 对 于 SiC 纤维 增强 的 而 硅 酸 盐 玻 璃 基 复 合 材料 与 Mo 
的 连接 ， 使 用 了 两 种 类 型 的 钙 料 : 非 品 针 料 和 活性 钙 料 Ag-Cu-In (Ineusil-ABA， 钙 焊 温 
度 为 740Y ) , XE T JESREPEHEEER, Mo 基体 表面 必须 是 粗糙 的 ， 以 确保 能 良好 地 连接 。 
Ag-Cu-In 活性 针 料 镍 焊接 头 的 强度 比 非 唱 镍 料 的 高 。 进 行 了 待 焊 面 平行 或 垂直 于 复合 材 
料 纤维 方向 的 针 焊 ， 接 头 力学 性 能 测试 显示 ， 在 平行 纤维 方向 的 接头 中 ， 断 裂 总 是 发 生 
在 复合 材料 的 层 间 ; 而 在 垂直 纤维 方向 的 接头 中 ， 接 头 断 裂 于 界面 处 ， 说 明 针 缝 是 接头 
薄弱 区 。Ieusil-ABA 钙 料 和 硼 硅 玻璃 基体 针 焊 针 颖 中 形成 了 脆性 反应 层 ， 但 SIC 纤维 和 
针 料 之 间 没 有 发 生 反应 。 接 头 具 有 比较 高 的 负载 能 力 ， 玻 璃 基体 复合 材料 的 热 降 解 作 用 
可 以 忽略 不 计 。 








































































































































































































11.4 小 结 





先进 陶瓷 基 复 合 材料 ， 如 SiC-SiC、C-C、C-SiC、UHTC 复合 材料 和 氧化 物 、 氮 化 
物 和 硅 酸 盐 基 复合 材料 正 逐 渐 成 为 可 设计 的 复合 材料 ， 具 有 可 与 其 他 材料 连接 的 洪 
力 。 这 些 复 合 材 料 已 与 一 些 金属 及 其 合金 ， 如 Fe、Ti、Ni 和 Cu 及 其 合金 实现 了 针 
焊 。 已 有 许多 用 于 复合 材料 自身 钙 焊 的 成 熟 钙 料 ， 在 使 用 或 不 使 用 经 表面 改 性 处 理 
和 组 释 应 力 的 金属 中 间 层 的 情况 下 ， 应 用 这 些 钙 料 可 以 成 功 地 获得 良好 的 接头 。 由 
于 相互 间 的 化 学 作用 ， 如 洲 解 、 活 性 金属 〈 如 钙 料 中 的 Ti) 与 陶 次 的 化 学 反应 ， 得 
到 了 良好 的 润 湿性 和 结合 强度 。 研 究 者 测量 了 CMC 及 其 镍 焊接 头 的 显 微 组 织 、 成 分 、 
寿命 和 力学 性 能 、 物 理性 能 和 热 性 能 。 需 要 评估 以 下 因素 对 最 佳 接头 设计 的 影响 ， 
如 纤维 的 排列 ， 层 间 剪 切 行为 ， 纤 维 及 复合 涂 层 的 作用 ， 耐 氧化 性 ， 热 疲劳 和 机 械 
疲劳 ， 应 力 -断裂 行为 ， 以 及 在 服役 条 件 下 物理 、 化 学 和 力学 性 能 随时 间 的 退化 。 需 
要 对 结构 中 使 用 的 钙 焊 接头 进行 寿命 评价 。 显 然 ，CMC/ 人 金属 的 钙 焊 是 新 兴 的 研究 和 
发 展 领域 。 
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【 主要 内 容 】 本 章 主 要 介绍 了 金属 -陶瓷 钙 焊 技术 的 现状 ， 接 头 质量 取决 于 合适 的 针 料 
和 和 镍 焊工 艺 ， 描 述 了 金属 与 陶瓷 镍 焊 中 存在 的 普遍 问题 。 阑 述 了 金属 -陶瓷 的 镍 焊工 艺 
及 检测 方法 。 介 绍 了 选 定 母 材 / 镍 料 组 合 的 镍 焊接 头 的 微观 组 织 和 强度 特征 。 最 后 ， 介 
绍 了 用 高 效能 感应 钙 焊 工艺 替代 常规 炉 中 镍 焊工 艺 进 行 金 属 -陶瓷 镍 焊 的 最 新 研究 成 果 ， 
并 对 感应 镍 焊 和 炉 中 镍 焊 的 工艺 、 接 头 微观 组 织 和 强度 进行 了 对 比分 析 。 


12.1 引言 
































科技 的 发 展 使 得 人 们 对 材料 的 使 用 需求 越 来 越 高 ， 高 强 、 轻 质 和 更 长 的 使 用 寿命 成 
为 材料 领域 关注 的 热点 。 传 统 的 金属 材料 已 经 越 来 越 不 能 满足 这 些 要 求 ， 陶 次 凭借 其 优 
异 的 材料 性 能 为 科技 发 展 提供 了 全 新 的 可 能 。 陶 次 具有 高 的 硬度 ， 优 异 的 耐 热 性 和 耐 磨 
性 ， 优 良 的 隔 热 和 绝缘 性 能 ， 以 及 良好 的 抗 氧 化 性 和 耐 蚀 性 。 同 时 ， 陶 瓷 呈现 出 密度 小 
的 特性 ， 这 些 优质 性 能 使 得 陶瓷 具 有 较 大 的 应 用 前 景 。 在 电气 工程 领域 ， 陶 瓷 元 件 因 其 
电阻 值 大 的 特性 而 被 广泛 用 于 制造 高 压 绝缘 体 ; 在 高 温 技术 领域 ， 陶 瓷 元 件 因 其 良好 的 
热 稳定 性 而 被 广泛 应 用 于 制造 工业 炉 ; 在 机 械 和 设备 工程 中 ， 陶 次 材料 也 因 其 优良 的 耐 
磨 性 和 耐 蚀 性 而 被 广泛 应 用 于 导向 装置 、 滑 动 轴承 、 深 动 轴承 中 ; 同时 ， 陶 次 因 其 良好 
的 耐 化 学 腐蚀 性 被 用 于 制造 化 工行 业 中 的 设备 ， 如 泵 。 近 几 十 年 来 ， 随 着 陶瓷 生产 工艺 
和 制造 技术 不 断 发 展 ， 新 型 陶瓷 不 断 育 现 ， 进 一 步 推 动 了 陶瓷 材料 的 应 用 。 

陶 次 可 分 为 三 类 : 硅 酸 盐 陶 瞻 、 氧 化 物 陶瓷 和 非 氧化 物 陶 次 。 它 们 的 主要 区 别 在 于 
玻璃 相 的 含量 : TEPER REP, UP. A, BAAR AS, 玻璃 相 的 含量 是 相 
当 高 的 ; 而 氧化 物 陶 次 (SU. REET AEA EE AERE, TK 
化 硼 等 ) 中 不 存在 玻璃 相 或 者 玻璃 相 的 含量 较 少 。 在 工程 技术 中 使 用 的 大 多 数 陶瓷 为 
氧化 物 陶瓷 和 非 氧 化 物 陶瓷 。 氧 化 铝 ( Al,0;) 是 一 种 最 重要 的 氧化 物 陶 瓷 ， 它 由 于 综 
合 性 能 良好 ， 在 电气 工程 、 机 械 工 程 、 化 学 工业 和 高 温 应 用 等 多 个 领域 被 广泛 使 用 。 近 
ER, SUH (Zr0,) 陶瓷 变 得 越 来 越 重 要 ， 尤 其 是 因为 其 具有 非 线性 高 断裂 韧性 特 
征 。 此 外 ， 氧 化 钳 陶 次 具有 相对 较 高 的 热 胀 系数 ， 有 利于 实现 与 金属 的 连接 。 由 于 氧化 
错 属 于 多 品 相 转化 物 ， 需 要 MgO 或 Y,0; 使 立方 品 型 结构 稳定 。 碳 化 硅 〈SiC) 、 气 化 硅 
(SisNs)、 碳 化 硼 (B,C) 和 氮 化 硼 (CBN) 是 重要 的 非 氧化 物 陶瓷 。 这 些 陶瓷 的 基本 
成 分 是 碳化 物 、 毛 化 物 或 硼 化 物 。 由 于 它们 主要 是 以 共 价 键 结合 的 ， 因 此 表现 出 优异 的 
力学 性 能 和 热 稳定 性 。 近 年 来 ， 金 属 -陶瓷 复合 材料 变 得 越 来 越 重要 。 陶 次 基 复 合 材 料 
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(CMCs) 通常 由 熔融 的 聚合 物 陶 次 前 驱 体 浸渍 ,或 者 将 陶瓷 纤维 植 入 陶瓷 基体 中 制备 
而 成 。 金 属 基 复 合 材 料 (MMCs) 是 通过 将 陶瓷 颗粒 或 纤维 加 入 金属 基体 中 制 成 的 。 本 
章 没 有 对 这 些 材料 进行 分 析 ， 而 是 主要 介绍 了 金属 -陶瓷 化 合 物 的 钙 焊 方法 。 由 于 陶瓷 
的 热 胀 系数 很 小 ， 钙 焊 陶 次 与 金属 是 困难 的 。 可 用 的 陶 网 材料 的 种 类 非常 多 ， 应 根据 性 
能 需求 进行 合理 选择 。 

陶 交 虽然 具有 许多 优点 ， 但 也 不 是 毫 无 缺点 。 陶 次 的 脆性 高 ， 加 工 性 能 较 差 ， 并 且 
根据 种 类 不 同 ， 或 多 或 少 表现 出 低 的 抗 热 振 性 能 。 此 外 ， 陶 次 材料 非常 昂贵 ， 所 以 它们 
只 用 在 真正 需要 发 挥 其 特殊 性 质 的 地 方 。 在 本 童 中， 陶瓷 与 其 他 材料 ， 特 别 是 与 金属 的 
连接 ， 具 有 非常 重要 的 意义 ， 可 以 通过 连接 方法 生产 具有 特定 功能 的 金属 -陶瓷 组 件 。 
为 确保 陶瓷 适用 于 整个 系统 ， 友 好 性 设计 是 必要 的 。 必 须 指 出 的 是 ， 与 金属 不 同 ， 陶 次 
材料 的 滑 移 系 少 ， 不 具有 任何 塑性 变形 的 能 力 来 缓解 应 力 ， 进 而 导致 裂纹 自发 扩展 ， 尤 
其 是 拉 伸 应 力 会 对 陶瓷 产生 致命 影响 。 通 过 对 陶瓷 的 友好 性 设计 ， 使 拉 伸 应 力 和 弯曲 应 
力 传递 到 金属 中 ， 而 陶 移 一 般 可 承受 较 高 的 压缩 应 力 。 

如 上 所 述 ， 陶 瓷 的 缺点 使 得 金属 -陶瓷 组 件 的 连接 工艺 适用 范围 有 限 ， 往 往 造 成 生 
产 成 本 较 高 〈 如 磨损 等 ) 。 一 些 连接 方法 〈 如 锦 接 ) FP AS niet te tor CTT AN EE dm 
属 -陶瓷 组 件 可 通过 压力 配合 、 形 状 配合 或 材料 配合 机 制 进行 连接 。 常 见 的 压力 配合 
形状 配合 连接 方法 有 过 盘 配 合 、 夹 具 、 螺 纹 、 铸 造 、 黏 结 和 择 塞 。 压 力 配 合 和 形状 配合 
连接 的 优点 是 组 件 具 有 可 拆 装 性 ， 因 此 ， 这 些 方 法 多 应 用 于 部 件 需要 更 换 或 者 替代 的 情 
况 ， 但 受 结构 设计 因素 的 制约 。 由 这 些 连 接 方法 获得 的 结构 组 件 热 稳定 性 较 低 ， 不 能 承 
受 高 温 负 符 。 例 如 ， 带 有 可 更 换 的 陶 网 切削 刀片 的 刀 柄 或 火花 塞 等 ， 都 是 通过 这 些 方 法 
制备 的 。 

与 机 械 连 接 接头 相 比 ， 材 料 配合 接头 具有 平滑 的 受 力 分 布 情况 和 有 效 设计 的 组 件 形 
状 。 这 些 连 接 方法 包括 胶 接 、 钙 焊 和 一 些 非 镍 焊 的 焊接 方法 。 常 用 的 秋 结 剂 有 环 氧 树 
脂 、 聚 乙烯 、 聚 甲 基 丙烯 酸 酯 或 聚 酰 腕 。 但 是 ， 这 些 组件 的 热 稳定 性 非常 差 〈 的 
200°C ) 。 用 于 焊接 金属 和 陶 效 的 方法 有 扩散 焊接 、 摩 擦 焊 接 和 超声 波 焊 接 ， 这 些 焊接 
方法 需要 很 高 的 技术 工艺 和 专用 技能 ， 应 用 相对 较 少 。 


12.2 金属 和 陶瓷 的 钙 焊 


镍 焊 具 有 极 大 的 灵活 性 和 通用 性 ， 被 广泛 应 用 于 金属 和 陶瓷 的 连接 。 钙 焊 可 以 获得 
真空 密封 性 好 、 热 稳定 性 良好 、 强 度 较 高 的 连接 组 件 。 金 属 和 陶瓷 的 钙 焊 已 经 在 电气 工 
程 等 领域 得 到 广泛 应 用 。 目 前 ， 绝 缘 结 构 零 部 件 、 电 流 馈 和 人 装置、 大 功率 电子 管 、 传 感 
器 、 品 曾 管 和 二 极 管 的 外 过 均 采 用 金属 - 陶 资 钙 焊 组 件 ; 工具 类 ， 如 电 铅 、 切 割 冲 头 和 
锻 模 均 使 用 金属 - 陶 敬 铬 焊 组 件 ; 常见 于 发 动机 结构 中 的 SN 涡轮 增 压 器 转子 与 金属 轴 
也 是 钙 焊 而 成 的 ; 钙 焊 技术 在 航空 航天 领域 以 及 核 工业 领域 中 也 应 用 广泛 。 图 12. 1 所 
示 为 金属 -陶瓷 儿 焊 组 件 实例 。 

如 上 所 述 ， 陶 瓷 的 高 性 能 归 因 于 其 离子 / 共 价 键 具有 很 强 的 原子 结合 力 ， 与 金属 
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(以 金属 键 结合 ) 相 比 ， 其 原子 结构 不 同 ， 这 就 造成 了 针 焊 陶 效 与 金属 时 ， 有 两 个 重要 
的 难题 : 第 一 个 问题 起 因 于 陶瓷 的 极 性 键 结构 ， 它 们 具有 高 的 表面 张力 ， 从 而 使 陶瓷 不 
能 被 传统 的 金属 熔 体 润 湿 ; 第 二 个 问题 是 由 于 金属 与 陶瓷 具 有 不 同 的 热 物 理性 质 ( 热 
胀 系数 和 弹性 模 量 ) ， 针 焊 过 程 中 会 产生 很 大 的 内 应 力 。 
































a) 金属 -陶瓷 电离 真空 计 组 件 ”b) 陶瓷 涡轮 增 压 器 转子 c) 电流 馈 入 装置 








图 12. 1 金属 - 陶 资 针 烛 组 件 实例 


传统 的 金属 熔 体 难以 润 湿 陶 瓷 ， 这 是 由 于 陶瓷 和 金属 的 原子 结构 不 同 ， 从 而 导致 两 
个 被 连接 材料 不 兼容 。 在 金属 键 中 ， 原 子 核 被 电子 (电子 气 ) 随机 地 包围 。 

然而 ， 陶 次 的 离子 / 共 价 键 是 非常 稳定 的 闭 过 型 电子 组 态 。 因 此 ， 在 金属 针 爆 中， 
焊 颖 之 间 可 以 发 生 冶 金 反 应 ， 而 在 金属 -陶瓷 针 焊 中 这 是 不 可 能 发 生 的 。 镍 料 在 陶瓷 表 
面 形成 熔 滴 ， 但 没有 发 生 润 湿 〈 润 湿 角 6= 180"， 图 12. 2a) PEHE E E FUB TRANI S 
黏附 力 ， 该 竺 附 力 可 以 通过 外 延 效果 〈 结 构 调 整 ) 或 电势 差 来 实现 。 尽 管 键 结构 不 同 ， 
人 们 还 是 研发 出 了 两 种 方法 来 实现 金属 -陶瓷 的 成 功 连接 : 一 是 陶瓷 金属 化 ， 二 是 活性 
FP 



























































a) fe dz IR FPR b) 活性 钱 料 





图 12.2 陶瓷 表面 的 润 湿 行 为 对 比 














12.3 金属 化 陶瓷 的 钙 焊 


当 针 爆 金 属 化 陶瓷 时 ， 在 针 烛 之 前 应 将 金属 层 涂 覆 于 陶瓷 上 ， 这 有 利于 馈 料 和 陶瓷 
基体 之 间 的 界面 润 湿 。 金 属 化 的 方法 有 多 种 ， 用 Mo/Mn 或 W/Mn 的 金属 化 已 经 在 工业 
领域 中 有 所 应 用 。 

在 这 种 情况 下 ， 陶 次 金属 化 需 在 陶瓷 表面 用 硝化 纤维 素 等 有 机 香 结 剂 将 Mo0, 和 Mn 









































或 MnO 的 粉末 《〈 粒 径 为 1~2km) 混成 浆 料 ， 涂 覆 在 陶 交 表面 上 ， 





在 1000 ~ 1800°C 温度 范围 内 且 
处 于 潮湿 的 HN, X, A 
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化 物 被 还 原 ， 部 分 金属 与 陶瓷 
反应 形成 玻璃 相 ; 另 一 部 分 被 
烧结 ， 形 成 可 润 湿性 的 金属 层 
(厚度 约 为 10pm)。 玻 璃 相位 
于 烧结 金属 层 和 陶瓷 之 间 ， 具 
有 非常 小 的 热 胀 系数 Conus < 
apg) 。 因 此 ， 在 冷却 过 程 中 玻 
璃 相 中 产生 了 压缩 应 力 。 也 可 
以 在 陶瓷 表面 施加 一 个 厚度 为 
2~4 微米 的 Ni 或 Cu 层 来 改善 
润 湿 性 。 金 属 化 后 的 陶瓷 就 可 
以 被 传统 的 Ag 或 AgCu 基 等 真 
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一 -一 





空 镍 料 所 润 湿 ( 表 12.1)。 除 
了 用 Mo/Mn 进行 金属 化 之 外 ， 
也 可 用 W/Mn 实现 金属 化 。 金 
属 化 层 的 结合 强度 对 于 连接 质 
量 来 说 至 关 重 要 。 采 用 螺栓 拉 























厚度 为 10~ 25pm, 


1500°C Hz 气氛 中 烧结 


Ni 片 


950CH2 气 氛 中 烧结 镍 


金属 
SPRL 
Ag-Cu kth 


金属 一 陶 次 接头 





€ 12. 3 ”Mo/ Mn 法 陶瓷 金属 化 





力 测试 仪 按照 ASTM F19-64 标准 测试 涂 层 的 强度 ， 强 度 一 般 为 70~200MPa。Mo/Mn 或 
W/Mn 金属 化 的 方法 在 实际 应 用 中 很 普遍 ， 特 别 是 在 电气 工程 中 被 用 于 大 规模 地 生产 氧 

















化 铝 部 件 ， 如 高 功率 电子 管 或 电流 乌 和 装置。 虽然 该 方法 过 程 复杂 ， 需 要 大 量 











的 操作 经 


验 (包括 两 个 必要 的 热处理 过 程 ， 如 图 12.3 所 示 ) ， 但 已 经 成 为 普遍 采用 的 连续 生产 















































方法 。 
表 12. 1 真空 钙 焊 金属 化 陶瓷 用 针 料 
are 质量 分 数 (% ) 国 相 线 温度 | 液 相 线 温度 | 针 烛 温度 
Cu In Pd Ag T/C T/C T/C 
Ag-Cu 28 — 一 72 780 780 830 
Ag-Cu-In 25 14.5 — 61.5 630 705 755 
Ag-Cu-In 27 10 — 63 685 730 780 
Ag-Cu-Pd 31.5 — 10 58.5 824 852 900 
Ag-Cu-Pd 21 — 25 54 901 950 1000 
Ag-Pd 一 一 5 95 970 1010 1050 
另 一 种 金属 化 工艺 是 在 陶瓷 表面 涂 覆 活性 或 难 熔 金属 的 盐 溶液 (如 含有 Li 的 化 合 
物 或 元 素 周 期 表 中 IJVA 副 族 的 盐 ) ， 对 涂 覆 后 的 陶瓷 进行 干燥 和 热处理 ， 将 金属 盐 还 原 











成 纯 金 属 。 该 金属 与 陶瓷 反应 ， 形 成 键 合 ， 从 而 使 陶瓷 表面 可 以 被 传统 针 料 润 湿 。 
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陶瓷 金属 化 也 可 
合 物 置 于 陶瓷 上 ， 然 











相 之 间 形 成 机 械 结合 ， 


然而 ， 只 有 氧化 
金属 化 的 其 他 方法 ， 
积 法 等 。 各 种 难 熔 金 
以 获得 较 高 的 涂 层 结 
学 反应 来 提高 涂 层 结 
有 了 金属 薄膜 层 






































以 用 有 机 秋 结 剂 〈 所 谓 的 玻璃 料 技术 ) 把 金属 粉末 和 玻璃 料 的 混 
后 加 热 陶 次 使 玻璃 料 熔化 。 在 冷却 过 程 中 ,金属 粉末 、 陶 次 和 玻璃 
在 陶 次 表面 形成 可 润 湿 的 涂 层 。 贵 金属 大 多 用 做 该 类 涂 层 材料 。 
物 陶 次 可 以 利用 这 些 金属 化 的 方法 。 最 近 的 研究 涉及 非 氧 化 物 陶 次 
如 热 噶 涂 和 物理 气相 沉积 工艺 ， 包 括 磁 控 溅 射 法 、 离 子 镀 和 气相 沉 
属 ， 特 别 是 玉 ， 被 作为 涂 层 材 料 使 用 。 然 而 ， 单独 依靠 涂 覆 工艺 难 
合 强度 ， 还 需要 进行 真空 退火 处 理 ， 通 过 基体 和 涂 层 材料 之 间 的 化 
合 强度 。 

后 ， 无 论 使 用 何 种 镍 焊 方法 ， 陶 瓷 表 面 都 可 以 被 传统 金属 针 料 润 


































































































湿 。 表 12. 1 中 列举 了 一 些 适合 针 爆 金属 化 陶瓷 的 典型 针 料 合金 体系 。 采 用 这 些 针 料 进 

















行 陶瓷 针 焊 ， 通常 在 

UR T xe BEST 
领域 ， 如 温度 敏感 元 
化 ， 如 Ag, Ag/Pd, 

上 述 对 各 种 陶瓷 
SEG ET ARN. D 
作 和 经 验 ， 只 有 具备 
作 的 难度 。 











真空 或 惰性 气氛 中 进行 ， 无 需 使 用 针剂 。 

外 ， 也 可 以 使 用 软 钙 料 〈 钙 焊 温 度 低 于 450Y ) 。 在 特定 电气 工程 
件 的 连接 经 常 使 用 软 钙 焊 ， 这 种 情况 下 需要 采用 贵金属 来 进行 金属 
Ag/pt, Au 等 。 

金属 化 工艺 的 阐述 显示 了 该 工艺 的 复杂 性 , 但 也 有 其 有 利 的 方面 。 
先 采用 热处理 工艺 获得 可 润 湿 的 金属 涂 层 。 该 过 程 需要 许多 技术 工 
特定 的 知识 才能 成 功 地 优化 工艺 过 程 ， 这 增 大 了 用 户 之 间 重 复 性 操 













































































12.4 金属 -陶瓷 的 活性 铬 焊 


与 前 面 提 到 的 金 
术 上 的 明显 优势 。 在 
料 甚 至 可 以 直接 与 非 




















属 化 工艺 相 比 ， 活 性 镍 焊 作 为 一 种 直接 钙 焊 的 方法 ， 具 有 工艺 和 技 
针 焊 过 程 中 ， 陶 赂 和 钙 料 之 间 直 接 润 湿 ， 不 再 需要 前 处 理工 序 ， 鲜 
氧化 物 陶 资 进行 润 湿 。 活 性 钙 料 主要 是 基于 Ag 基 或 Ag-Cu 基体 系 ， 




















其 中 Cu 的 质量 分 数 占 Ag-Cu 共 唱 体系 的 28% 。 除 此 之 外 ，Cu 基 、Au 基 和 Pd 基 的 活性 
针 料 也 常 被 使 用 〈 表 12.2) 。 钙 料 合金 中 含有 表面 活性 元 素 〈 通 常 为 质量 分 数 为 1% ~ 
4% 的 Ti， 以 及 、Z、 下 和 Nb)， 通 过 与 陶瓷 的 化 学 反应 使 得 钙 料 可 以 直接 润 湿 陶 瓷 





J 





(图 12.2b) 。 
TER PEST GE 
陶瓷 发 生化 学 反应 ， 























中 ， 润 湿 的 物理 化 学 机 制 是 非常 复杂 的 。 加 入 钙 料 中 的 活性 元 素 与 
活性 金属 元 素 使 得 针 料 和 陶瓷 母 材 之 间 发 生化 学 反应 ， 因 此 ， 可 生 




















成 一 种 金属 或 类 金属 结构 的 反应 产物 。 界 面 反 应 区 包含 金属 和 (或 ) 非 金属 的 组 分 。 








反应 区 组 织 结构 的 化 
属 材 料 的 钙 烛 中 ， 冶 
相 的 形成 是 至 关 重 要 
等 ， 并 且 这 些 反应 产 
力学 性 能 。 反 应 区 的 
活性 元 素 的 种 类 和 浓 














学 改 性 会 导致 表面 张力 显著 降低 ， 使 反应 区 可 以 被 儿 料 润 湿 。 在 金 
金 反应 关系 着 润 湿性 和 接头 的 形成 ， 而 对 于 陶 疙 的 针 焊 ， 界面 处 新 
的 。 根 据 不 同 的 陶瓷 ， 反应 区 有 和 毛 化 物 、 氧 化 物 、 硅 化 物 或 碳化 物 
物 都 非常 脆 。 因 此 ，Ti 含量 不 仅 影 响 着 润 湿 性 ， 还 影响 着 接头 的 
形成 受 化 学 反应 进程 的 影响 。 钙 焊 参 数 ， 如 钙 焊 温度 、 保 温 时 间 、 
度 ， 以 及 被 焊 母 材 的 材质 都 是 至 关 重 要 的 影响 因素 。 
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在 针 焊 中 ， 陶 次 被 活性 元 素 解 离 。 因 此 ， 反 应 产物 取决 于 陶瓷 母 材 的 选择 。 在 一 般 





情况 下 ， 解 离 的 化 学 反应 可 


或 











用 如 下 方程 式 表示 


M-N+A —>AN+M 
M-N+A —AM-*N 

















式 中 ，M-N 是 一 种 包含 金 





属 - 非 








Sİ 














金属 元 素 的 陶 盗 ，A 是 一 种 活性 金 居 


m= 








E 
PJ o 


反应 产物 取决 于 被 焊 母 材 ， 可 以 依据 可 能 发 生 的 总 反应 的 热力 学 平衡 对 反应 产物 进 
行 预测 。 最 常用 的 氧化 铝 、 氧 化 钳 和 氮 化 硅 陶 次 的 反应 产物 已 经 被 不 同 的 学 者 证 明 。 对 




















TRALEE, Ti 作为 活性 元 素 时 ， 首 2 

















E 形 成 的 反应 产物 是 氮 化 钛 ， 然 后 是 硅化 铁 。 


对 于 氧化 铝 陶 次 ， 当 Ti 为 活性 元 素 时 ，Ti0 是 主要 反应 产物 ， 同 时 生成 Ti-0. 相 、Ti-Al 























相 和 更 复杂 的 化 合 物 。 对 于 氧化 钳 和 Ti， 通 常 形成 菩 .0, 反 应 层 ， 詹 氧化 物 的 形成 减少 











了 Zr0, 陶 次 中 的 氧 含量 ， 


表 12.21 




















列举 了 部 分 商 月 


从 而 导致 了 非 整 比 











Host 























包 和 ZrO 的 生成 。 
ESP BER BH 2g 50 ~ 300um 厚 的 销 带 或 薄 带 ， 





也 





可 以 是 膏 状 ， 特 殊 情 况 下 可 为 丝 状 。 由 于 摊 杂 了 Ti， 镍 料 失 去 流动 性 ， 必 须 直 接 放 置 于 


待 焊 面 上 ， 毛 细 效 应 不 能 起 作用 。 也 可 以 

















j 丝 网 印刷 了 











[ 艺 来 涂 覆 针 料 ， 但 在 这 种 情况 


下 ， 对 氧 敏 感 的 活性 元 素 的 氧化 风险 增加 ， 需 要 增加 活性 金属 元 素 的 含量 。 根 据 钙 料 合 
































金成 分 不 同 ， 硬 镍 焊 温度 一 般 为 700~ 1050°C., A Sn, Pb MAPA ERIE 
实现 对 陶 次 的 润 湿 ， 需 要 在 高 于 600%C 的 温度 下 进行 镍 焊 。 然 而 有 利 的 是 ， 这 些 合金 在 











EPE, WT 


























































































































HA z 
很 低 的 温度 下 仍 可 以 保持 熔化 状态 ， 从 而 降低 了 接头 中 的 残余 热 应 力 。 相 应 地 ， 这 些 接 
头 的 耐 热能 力也 较 差 。 
表 12.2 BEER 
, 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 熔化 区 EFE 
E HEET HET 
TEESE Ag Cu Ti In Ni Al 其 他 JR]/?C 温度 /%C 
AgCu26. 5Ti3 70.5 | 26.5 3 780 ~ 805 850 ~ 950 
AgCu34. 2Til. 8 64 | 34.2] 1.8 780 ~ 810 850 ~ 950 
AgCu25. 2Ti10 64.8 | 25.2 | 10 780 ~ 805 850 ~ 950 
AgCu34. 5Til. 5 64 | 34.5] 1.5 710 ~ 810 850 ~ 950 
Ag-Ti 96 — 4 970 1000 ~ 1050 
AgIn1Ti0. 6 98.4| — 0.6 1 — — 948 ~959 1000 ~ 1050 
AgInITil 98 — 1.0 | 1.0 — — — 948 ~ 959 1000 ~ 1050 
AgCul9. 5In5Ti3 72.5 | 19.5 3 5 — — — 730 ~ 760 
NiTi67 — — 67 — 33 — — 942 ~ 980 
CuNil 5Ti70 — 15 70 — 15 — — 910-970 
AuNi3Ti0. 6 — — 0.6 — 3 — (96. 4Au| 1003 ~ 1030 
SnAglOTi4 10 一 4 一 一 一 86Sn 221~300 850~ 950 
PbIn4Ti4 — — 4 4 — 92Pb 320 ~ 325 850 ~ 950 
YE: © Woodhead Publishing Limited, 2013, 
硬 钙 料 的 选择 ， 特 别 是 活性 元 素 含量 的 选择 ， 取 决 于 陶瓷 母 材 ， 它 们 会 影响 活性 金 
属 的 热力 学 活性 。 对 于 Zr0, READE, SREE Ti 的 质量 分 数 必须 高 于 2%; 而 对 于 
ALO, 陶瓷 分 散 体 来 说 ， 钙 料 中 含有 质量 分 数 为 1 多 的 五， 就 能 保证 有 足够 的 润 湿性 ; 
对 于 SLN, ME, PEPP Ti 的 质量 分 数 可 以 低 于 1% 。 合 金 化 元 素 也 能 影响 钛 的 活性 ， 





ili, Sn, In, Ag 表现 出 了 增强 湿润 性 的 作用 。 表 12.3 比较 了 部 分 商用 活性 
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型 工程 陶瓷 的 钙 焊 性 。 
表 12.3 部 分 商用 镍 料 对 典型 工程 陶 资 的 镍 焊 性 比较 

4L Al,O, | ALO,-TiC | AL, O,-Zr0, | ZrO, Si,N, SiC B,C AIN PKD 
AgCul9. 5InSTi3 + + + + + + + + m 
AgTi 十 十 十 十 一 0 0 = m 
AgCu26. 5Ti3 + + + + + + + + + 
AgCu34. 5Ti1. 5 * + + + + + + + + 
AgInI Til + + + + 0 o 0 0 = 
AgSn89. 5Ti4 + + + + + + + 7 
AuNi3Ti0. 6 十 十 十 十 一 0 - ? 十 

注 :“+” 表 示 适 用 ; “0” 表 示 在 一 定 的 条 件 下 适用 ;“-” 表 示 不 适用 ; “?” 表 示 特 不 明确 。 





























当选 择 钙 料 时 ， 必 须 综 合 考虑 良好 的 润 湿性 和 一 定 的 韧性 ， 必 须 确 保 活 性 元 素 对 陶 
次 表面 具有 足够 的 润 湿性 和 较 强 的 黏附 性 。 然 而 ， 反 应 产物 不 仅 影响 润 湿 行 为 ， 而 且 影 
响 接 头 的 力学 性 能 。 因 此 ， 应 对 活性 元 素 的 含量 加 以 探 外 








也 不 能 使 接头 脆 化 。 











ill, DEAN REJE MOA 96 DH] IX, 


12. 5. 5 i) A Jo Pad E ET Pe J PE HE RU DL 








WEIR, WERK RU Jit BESS YR EARKI, MOSSE SEE S PEE 
接 过 程 中 ， 金 属 和 陶瓷 物理 性 质 的 差异 〈 热 胀 系数 和 弹性 模 量 ) 会 在 接头 中 产生 显著 
的 残余 应 力 。 图 12. 4 所 示 为 不 同 陶瓷 与 金属 的 热 胀 系数 比较 。 除 了 氧化 错 ， 其 他 陶瓷 
母 材 与 金属 的 热 胀 系数 差异 都 很 大 。 在 冷却 过 程 中 ， 这 些 差 异 会 产生 很 大 的 残余 应 力 ， 
将 严重 影响 接头 质量 ， 其 至 会 造成 烛 后 接头 过 早 失 效 。 当 温度 下 降 到 针 料 固 相 线 温度 以 
下 时 ， 由 于 金属 的 热 胀 系数 高 (图 12.5), 金属 的 收缩 量 大 于 陶瓷 ， 从 而 导致 在 针 焊 接 





























头 中 产生 了 热 应 力 。 

root 

900} Si3Ng 
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12.4. 不 同 陶 次 与 金属 的 热 胀 系数 比较 
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M. 














陶瓷 


图 12.5 金属 -陶瓷 
接头 应 力 示意 图 
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残余 应 力 的 大 小 不 仅 取决 于 热 胀 系数 ， 也 受 弹 性 系数 和 接头 形状 的 影响 。 在 靠近 儿 
颖 的 陶瓷 边缘 ， 拉 应 力 特 别 高 ( 奇 点 ， 图 12.6) 。 由 于 陶瓷 所 能 承受 的 拉 应 力 较 低 ， 这 
种 应 力 对 陶瓷 母 材 来 说 很 致命 ， 应 尽 可 能 通过 适当 的 结构 设计 予以 缓解 。 


ox/ MPa 
-1294 
~1056 
-812.394 
—582.297 
3452 
—108.103 
128.994 
366.091 
603.189 
840.286 





SENSERI 


图 12.6 SIR - Fg EE EE BE PRU BRB 


除了 结构 设计 之 外 ， 还 有 很 多 缓解 残余 热 应 力 的 方式 。 通 过 增加 Ag 基 或 AgCu 基 
针 料 针 焊 的 蔬 性 针 缝 的 宽度 ， 可 通过 塑性 变形 释放 残余 应 力 ， 提 高 接头 强度 。 然 而 ， 在 
增 宽 的 针 缝 中 全 含量 相应 增加 ， 会 导致 脆性 相形 成 。 因 此 ， 通 常 可 选择 插入 中 间 层 ， 
如 软 性 中 间 层 (如 Cu sk Ni) 或 热 胀 系 数 相 匹 配 的 中 间 层 (如 WW、Mo、Ta)。 这 些 中 间 
层 在 针 焊 过 程 中 不 会 熔化 而 是 与 针 料 相互 作用 ， 荐 性 中 间 层 ， 可 通过 塑性 变形 使 得 热 应 
力 减少 或 消除 。 在 馈 缝 中 插入 热 胀 系 数 相 匹配 的 中 间 层 ， 可 通过 吸收 应 力 来 缓解 陶瓷 内 
应 力 。 有 时 这 两 种 缓解 热 应 力 的 方法 可 组 合 使 用 。 另 外 ， 可 以 通过 在 钙 料 中 掺 人 颗粒 或 
短 纤 维 来 调整 热 胀 系数 ， 然 而 ， 这 种 设计 方法 还 没有 在 实践 中 得 到 应 用 。 梯 度 过 渡 中 间 
层 也 处 于 研究 和 开发 过 程 中 ， 通 过 使 用 粉末 冶金 工艺 或 热 喷 涂 工 艺 来 实现 中 间 层 的 梯度 
过 渡 。 为 了 降低 残余 应 力 ， 应 尽量 选择 热 胀 系数 相 匹配 的 镍 焊 金 属 ， 如 热 胀 系数 相对 较 
低 的 Kovar 合金 和 Invar 合金 。 另 外 ， 用 铁 素 体 钢 代替 奥 氏 体 钢 也 有 利于 缓解 接头 应 力 ， 
因为 体 心 立方 结构 材料 的 热 胀 系数 低 于 面 心 立方 结构 材料 。 

接头 强度 与 镍 焊 过 程 息息相关 。 选 
择 合适 的 针 烛 温度、 保温 时 间 及 加 热 和 
冷却 速率 ， 可 以 获得 良好 的 润 湿性 ， 并 
形成 最 少 的 脆性 相 。 图 12. 7 所 示 为 典型 
的 温度 -时 间 镍 焊工 艺 曲线 (参见 12.6 
节 )。 应 当 尽 量 选择 较 低 的 冷却 速度 ， 
如 5SKZ min， 从 而 通过 塑性 变形 来 缓解 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 
部 分 热 应 力 。 时 间 /min 

有 限 元 法 (FEM) 可 以 用 来 计算 鲜 图 12.7 ”典型 的 温度 -时 间 钙 焊工 艺 曲线 
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焊接 头 中 的 残余 热 应 力 〈 图 12. 6) 。 为 确保 应 力 预测 的 可 靠 性 ， 需 要 获取 大 量 的 材料 数 
据 ， 尤 其 是 一 些 具有 温度 敏感 性 的 被 连接 材料 的 性 能 数据 。 在 考虑 可 操作 性 的 前 提 下 ， 
通过 应 力 计算 对 金属 -陶瓷 接 头 进行 结构 优化 设计 。 接 头 形状 不 同 ， 计 算 过 程 也 不 同 ， 
尤其 是 当 把 增 塑 效应 考虑 在 内 时 ， 计 算 过 程 非常 复杂 。 通 常 为 了 简化 计算 ， 认 为 材料 是 
弹性 的 。 

Munz 的 和 Iancu 提出 了 一 种 预测 陶瓷 非 临界 中 心 部 位 残余 应 力 的 方法 。 假 设 接头 是 
由 无 限 延 伸 板 材 组 成 的 ， 被 连接 材料 是 弹性 的 ， 接 头 区 无 偏转 且 旦 双向 应 力 状态 ,根据 
此 简单 假设 ,可 以 用 如 下 公式 计算 残余 应 力 






























































Ex 
ox=-(T, T1 




















式 中 ,，E, 是 所 涉及 的 被 连接 材料 的 弹性 模 量 ; Ek 是 陶 交 的 弹性 模 量 ; v; 是 所 涉及 的 被 连接 
材料 的 泊 松 常数 ; 六 是 陶瓷 的 泊 松 常数 ; a 是 所 涉及 的 被 连接 材料 的 热 胀 系数 ;7-76 是 
固 相 线 与 室温 的 温度 差 ; h 是 所 涉及 被 连接 材料 的 厚度 ; ok 是 陶瓷 中 的 残余 应 力 。 

式 (12-1) 对 接头 残余 应 力 做 了 一 个 简单 、 近 似 的 估计 ， 是 一 种 非常 简化 的 计算 方 
法 。 当 考虑 接头 的 几何 形状 或 中 间 层 加 入 对 应 力 的 缓解 作用 时 ， 可 以 使 用 这 个 公式 进行 
计算 。 然 而 ， 当 需要 进一步 优化 接头 的 结构 设计 时 ， 应 选择 有 限 元 分 析 方 法 。 


12.6 鲜 焊 工艺 的 准备 和 操作 


下 面 将 对 针 焊 工艺 的 准备 和 实施 进行 描述 。 硬 针 焊 样品 的 制备 工序 和 传统 高 温 针 焊 
类 似 ， 要 求 母 材 和 钙 料 干净 、 无 油脂 ; 采用 超声 波 清 洗 方 法 去 油 ， 然 后 在 热 空气 中 干 
We; 进行 超声 清洗 前 ， 应 用 人 砂纸 轻微 打磨 针 料 ， 使 表面 粗 烟 。 

陶瓷 的 表面 粗糙 度 对 接头 强度 有 着 决定 性 的 影响 。 陶 次 母 材 应 尽量 无 气孔 、 裂 纹 和 
缺口 。 因 为 在 打磨 时 ， 这 些 缺 隐 有 向 陶瓷 内 部 扩散 的 风险 。 但 在 很 多 文献 中 ， 关 于 钙 焊 
前 对 陶瓷 表面 的 处 理 方法 存 有 争议 。 有 些 资料 显示 ， 经 打磨 或 抛光 后 的 钙 焊 接头 强度 
更 高 。 

样品 表面 处 理 后 应 尽快 装配 ， 装 配方 式 以 便于 施加 压力 为 宜 ， 适当 加 载 可 以 确保 钙 
料 和 陶瓷 之 间 有 良好 的 面 接触 ， 从 而 实现 均匀 润 湿 。 此 外 ， 需 要 重申 的 是 ， 活 性 钙 料 没 
有 流动 性 ， 因 此 ， 必 须 将 它们 直接 放置 于 针 焊 表面 上 。 当 设计 针 焊 夹具 时 ， 必 须 考虑 母 
材 的 热 胀 系数 以 及 活性 鱼 料 对 所 有 材料 的 高 润 湿 能 

硬 钙 焊 通常 在 炉 中 进行 ， 但 感应 加 热 也 是 可 行 的 。 钙 料 中 活性 元 素 与 氧 的 亲 和 人 性 很 
高 ， 需 要 惰性 气氛 保护 。 氧 和 其 他 气体 的 污染 程度 严重 影响 接头 的 形成 ， 污 染 程度 过 
， 将 导致 接头 形成 过 程 中 活性 金属 不 能 发 挥 活性 作用 ， 因 为 在 针 焊 过 程 中 活性 元 素 已 
被 氧化 。 馈 焊工 艺 绝 大 多 数 是 在 高 真空 (<10“mbar) 下 进行 的 。 虽然 也 可 以 使 用 惰性 
保护 气体 ,但 是 它们 会 导致 接头 质量 降低 。 惰 性 保护 气体 通常 使 用 氢气 (纯度 
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>99. 998% ) ， 也 可 以 使 用 氮 、 氛 和 人 毛 - 氟 。 
图 12.7 所 列 为 金属 -陶瓷 镍 焊 过 程 中 的 温度 -时 间 工 艺 曲线 图 。 
将 接头 加 热 到 比 钙 料 的 固 相 线 温度 低 50~ 1507€ ,保温 
受热 均匀 。 然 后 再 加 热 到 钙 焊 温度 ， 在 镍 焊 温 度 下 的 保温 


















































达到 均匀 分 布 为 宜 。 通 常情 况 下 ， 保 温 
时 间 为 S~ 10min。 应 避免 保温 时 间 过 长 ， 
因为 随 着 保温 时 间 的 延长 ， 形 成 的 脆性 
反应 产物 也 会 相应 增加 。 为 减 小 接头 ， 
的 残余 应 力 ， 焊 后 的 冷却 速度 应 相对 较 
慢 ， 常 用 的 冷却 速度 是 5K/min。 图 12.8 
所 示 为 ALO, 和 Fe-Ni 合金 FeNi42 
(Mat. No. 1.3917; ASTM F29, F30) $f 
接头 抗 弯 强 度 (四 点 弯曲 试验 ) 与 冷却 
速率 的 关系 〈 见 12.9 节 )。 

除了 用 活性 钙 料 直接 钙 焊 外 ， 金 属 - 
陶瓷 接头 也 可 以 使 用 所 谓 的 玻璃 粉 针 焊 
法 直接 钙 焊 。 玻 璃 镍 料 是 具有 低 软 化 温 
度 的 特种 玻璃 ， 也 可 以 使 用 高 熔点 玻璃 































































































针 料 。 玻 璃 鱼 料 对 陶 瞻 有 良好 的 涧 湿性 ， 适 有 
们 的 应 用 相对 较 少 ， 这 是 由 于 该 类 接头 的 脆性 较 高 ， 对 连接 部 分 的 热 有 




















敏感 。 



































一 般 情况 下 ， 首 先 














一 定时 间 ， 以 确保 接头 部 





























分 区 域 


时 间 应 选择 为 使 焊接 区 域 温度 
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REDE BEHE 


与 冷却 速率 的 关系 
im La] RF: 9mmx3mmx50mm; 
ST AEB IE: 50~ 70m ) 


金属 和 陶瓷 的 软 鲜 焊 。 

















感应 针 焊 
冷却 速率 ”冷却 速率 ”冷却 速率 
90K /min 45K /min 15K /min 

外 12.8” 抗 弯 强 度 (四 点 弯曲 试验 ) 


然而 ， 它 
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A JR Bid PE SK AY REA uo n] RA RAB (RS VEER) 方法 ， 主 要 使 用 银 基 镍 





料 ， 其 所 添加 的 氧化 物 组 分 CuO fe E id Me Bd BE. EE aS TPE EI OS BZ 





RK, TUE FAP RS He ET o 


12.7 SI- K XE FER ELI E Jy ik 


ER Bad 8 EP IRB SK EY ES UI A LF REN CERES HA) 和 光学 、 扫 描 电 
子 显微镜 分 析 。 由 于 陶 次 材料 的 强度 值 通常 比较 离散 ， 








均 强度 相 比 ， 也 会 有 高 达 +50% 的 离散 值 。 









































金属 -陶瓷 接头 的 抗 弯 强度 与 平 








威 布尔 概率 图 和 形状 参数 被 用 作 评 价 陶瓷 镍 
焊接 头 强 度 的 标准 。 三 点 弯曲 试验 测量 的 强度 值 一 般 高 于 四 点 弯曲 试验 测量 
这 是 因为 对 于 陶瓷 材料 而 言 ， 体 积 对 强度 的 影响 很 大 。 当 承 


的 强度 值 ， 
受 应 力 时 ， 体 积 越 大 ， 四 点 








弯曲 试验 的 失效 概率 较 高 ， 直 接 导 致 强度 值 下 降 。 所 以 ， 在 评价 接头 强度 时 ， 需 要 明确 
测试 方法 是 三 点 弯曲 还 是 四 点 弯曲 试验 。 男 外 ， 由 于 强度 值 是 几何 相关 的 ， 因 此 测试 样 
品 的 几何 形状 也 需 明 确 。 所 以 接头 强度 值 之 间 不 能 相互 转化 ， 测 量 数据 只 能 用 于 定性 

















比较 。 











此 外 ， 也 可 通过 剪 切 试验 来 测量 接头 强度 。 在 剪 切 试验 中 ， 利 ) 


























用 特定 试验 设备 使 对 


278 ”先进 针 焊 技术 与 应 用 





接 试 件 发 生 剪 切断 裂 破坏 。 由 于 几何 相关 性 ， 测 试 结果 之 间 的 相互 转化 也 相当 复杂 。 
而 广泛 用 于 金属 材料 的 拉 伸 试验 很 少 应 用 于 金属 -陶瓷 镍 焊接 头 强度 的 测量 ， 因 为 一 
方面 ， 对 陶瓷 材料 进行 固定 夹 持 时 容易 导致 其 碎 裂 ; 另 一 方面 ， 陶 次 本 身 的 抗 拉 伸 能 
力 很 差 。 

对 于 茶 些 特定 应 用 ， 如 电力 电子 设备 ， 人 们 也 比较 关注 针 缝 的 气 密 性 。 通 常 利用 泄 
漏 检测 设备 (如 氧气 泄漏 试验 ) 对 接头 气 密 性 进行 检查 。 根 据 不 同 的 应 用 要 求 ， 对 金 
属 - 陶 交 针 焊 接头 也 可 以 进行 耐 热 冲击 性 能 、 耐 里 变性 能 和 抗 氧化 性 等 测试 。 


12.8 金属 -陶瓷 活性 镍 焊接 头 实例 


以 氧化 铝 和 铁 - 镍 合金 FeNi42 (Mat. No. 1.3917; ASTM F29, F30) 为 例 ， 对 金属 - 陶 
次 活性 儿 焊 接头 的 微观 组 织 进行 分 析 。 该 铁 - 镍 合金 有 合适 的 热 胀 系数 ， 在 居 里 温度 以 
下 热 胀 系数 较 低 ， 因 此 接头 内 应 力 较 低 。 本 文 使 用 的 氧化 铝 陶瓷 的 纯度 为 99.7% ， 镍 料 
合金 是 商用 活性 针 料 Ag-26. 5%Cu-3%Ti (质量 分 数 ) ( 表 12.2) 。 图 12.7 所 示 为 典型 的 
馈 烛 温度 -时 间 工 艺 曲 线 。 以 15K/min 的 加 热 速率 在 真空 炉 中 进行 镍 焊 试验 ， 当 温度 升 
至 镍 料 合金 的 国 相 线 温度 以 下 150K 时 ， 保 温 一 定时 间 对 样品 充分 加 热 ， 然 后 继续 升温 
至 针 焊 温度 900°C 保温 5min。 为 了 通 
过 塑性 变形 来 缓解 热 应 力 ， 冷 却 速度 A 
应 尽量 低 (5K/min) 。 — ez Jn AMY Iz. NV Jt Pr 
图 12.9 所 示 为 金属 -陶瓷 鲜 焊接 8 
头 的 光学 显 微 照片 。 在 与 陶瓷 的 界面 s 
处 形成 的 反应 层 清晰 可 见 ， 该 反应 层 M 
是 活性 金属 与 陶瓷 进行 化 学 反应 形成 C 
的 钛 氧化 物 。 铁 可 以 形成 各 种 热力 学 “陶瓷 仙 反应 层 一 
性 能 (结合 能 ) 彼此 非常 接近 的 亚 
氧化 物 和 氧化 物 。Bang 和 Liu 对 钛 和 
氧化 铝 的 相互 反应 及 其 产物 进行 了 研 
究 。 该 钙 料 也 与 金属 相互 作用 ， 在 金 
属 一 侧 ， 可 以 看 到 一 条 连续 的 反应 
带 ， 显 示 出 热 胀 系数 相 匹配 的 母 材 镍 焊接 头 的 特性 。 铁 - 镍 合金 的 主要 成 分 ， 即 Fe A Ni 
元 素 扩散 到 AgCu 基体 中 ， 并 与 活性 詹 相 互 作用 ， 形 成 金属 间 化 合 物 。 钙 颖 由 Ag-Cu 共 
晶 与 铜 枝 晶 初 晶 组 成 。 


12.9 金属 -陶瓷 接头 的 感应 钙 焊 


近年 来 ， 由 于 能 源 价格 上 涨 、 资 源 减少 和 CO, 排放 量 的 增加 ， 节 能 问题 越 来 越 成 
为 研究 的 焦点 。 在 这 种 情况 下 ， 调 整 生产 过 程 使 其 变 得 更 加 节能 则 成 为 关键 的 一 环 。 因 





































































































图 12.9 金属 -陶瓷 (Al03+ FeNi42) 














镍 焊接 头 的 光学 显 微 照片 


























此 ， 作 为 “生产 工程 中 的 节能 生产 和 2 
子 项 目 ， 高 能 效 的 金属 和 陶瓷 感应 镍 焊 了 
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[ 艺 创新 ” (eniPROD®) 精英 集群 计划 下 的 一 个 
CA BOA FEMMES PATEL So ERME 





Tp, PGI ae ET EAC AB AE LA Be BS AE AD ZS ED RRRA CY RE PE HH o 
炉 中 加 热 是 一 种 间接 加 热 方法 ， 热 量 必须 通过 辐射 和 /或 对 流 的 方式 传递 到 组 件 中 ， 故 


这 种 加 热 方法 损耗 高 、 处 理 时间 长 。 相 反 地 ， 感 应 加 热 则 是 直接 加 热 方 法 ， 热 量 在 工件 











上 直接 产生 ， 电 能 几乎 没有 损失 就 转化 为 热量 ， 效 率 非常 高 。 感 应 加 热 基于 电磁 感应 原 
理 ， 并 且 是 一 种 可 以 用 于 加 热 所 有 导电 材料 的 电热 过 程 。 交 变 电 流 通过 电感 器 产生 交 变 


























电磁 场 ， 当 导电 材料 被 置 于 交 变 磁场 ， 

















成 涡流 ， 产 生 热 量 。 产 生 的 热量 尤其 









































时 ， 由 于 材料 自身 存在 电阻 ， 便 会 在 材料 内 部 形 
决 于 材料 的 导电 性 和 透 磁 率 ， 以 及 交 变 磁场 的 频 











率 。 金 属 -陶瓷 的 感应 钙 焊 存在 两 个 基本 问题 : 





1) 由 于 陶瓷 没有 导电 性 或 者 导电 必 











很 低 ， 不 能 被 感应 加 热 。 然 而 ， 为 了 确保 陶瓷 


的 润 湿 ， 必 须 有 一 个 最 低 加 热 温 度 〈 见 12.4 节 )。 


2) 与 炉 中 针 焊 相 比 ， 感 应 针 焊 工艺 的 优势 在 于 彻底 改变 了 对 工艺 的 控制 ， 
是 加 热 速度 更 快 ， 保 温 时 间 更 短 和 冷却 速度 更 快 (图 12. 10)。 








感应 针 焊 除了 在 节能 方面 具有 潜力 
外 ， 加 热 时 间 更 短 ， 这 对 温度 敏感 部 件 
的 针 爆 也 是 有 利 的 。 然 而 ， 必 须 通 过 试 
验 探 究 不 同 工 艺 过 程控 制 对 接头 质量 的 
































影响 。 特 别 是 保温 时 间 对 陶瓷 润 湿 性 的 
影响 ， 以 及 冷却 速度 对 接头 强度 的 影响 ， 





这 两 者 都 是 至 关 重要 的 。 








已 经 有 文章 表明 ,金属 -陶瓷 (其 






































E3 


是 非 导 电 陶 次 ) 接头 都 可 以 通过 感应 钙 
焊 成 功 地 实现 连接 ， 感 应 钙 焊 接头 的 质 


量 与 炉 中 钙 焊 接头 的 质量 相当 。 对 这 两 
个 过 程 的 微观 组 织 和 强度 特性 〈 四 点 弯 


























曲 试验 ) 进行 对 比 ， 研 究 不 同 的 过 程控 
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图 12.10. ” 炉 中 钙 焊 和 感应 钙 焊 的 
温度 -时 间 热 循环 曲线 比较 





制 对 接头 质量 的 影响 。 氧 化 铝 (纯度 为 9.7%) 和 氧化 镁 -稳定 氧化 钳 被 用 做 陶瓷 基体 
材料 ; 铁 镍 合金 FeNi42 (Mat. No. 1.3917; ASTM F 29, F 30) ， 铁 镍 钴 合金 FeNi29Col8 
(Mat. No. 1. 3981; ASTM F 15) 和 不 锈 钢 Cr18Ni10 (Mat. No. 1.4301; AISI 304) 被 用 做 
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JN 10mmx 15mm, HASE H 9mm, 
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金属 母 材 ; MEE (AgCu26.5Ti3) REE PEK MONL EAT Bt APE i 








REEN 3mm (图 12. 1la) 。 四 点 弯曲 测试 样 




















品 的 几何 形状 依据 DVS Merkblatt3102 标准 ， 弯 曲 试 样 的 总 长 度 为 50mm， 钙 焊 截 面积 ; 


9mmx3mm (图 12. 11b) 。 











感应 针 焊 试验 (所 使 用 感应 系统 的 频率 范围 为 10~25kHz) 在 可 抽 真 空 的 石英 管 中 















































进行 ,使 用 了 不 同 的 温度 -时 间 工 艺 曲线 ( 表 12.4 中 的 曲线 2 和 曲线 3) 。 为 了 进行 对 








比 ， 在 高 温 真空 炉 中 用 典型 的 温度 -时 间 工 艺 曲线 〈 表 12.4 中 的 曲线 1) 进行 传统 针 
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焊 。 对 于 这 两 个 过 程 ， 在 真空 ( 约 10 mbar) 下 用 制造 商 建议 的 900Y FAS il HE ETT 
TERIS 





3 
a) 微观 分 析 样 品 b) 四 点 弯曲 测试 样品 


图 12.11 样品 几何 尺寸 
表 12.4 温度 -时 间 工 艺 曲 线 
































FEET Zee 加 热 速率 /( K/min) 保温 时 间 /min 冷却 速率 /( K/min) 
1( 炉 中 ) 15 5 5 
2( 感 应 ) 350 1 90 
3( 感 应 ) 150 2 45 
为 了 确保 陶瓷 的 润 湿 ， 必 须 通过 钙 KANUNA 
料 或 金属 母 材 的 热传导 对 陶 资 进行 加 陶瓷 间 第 一 反应 亮色 区 域 : 润 湿 不 足 


热 。 因 此 ， 必 须 调整 加 热 速率 。 当 加 热 
速率 过 快 时 ， 陶 资 将 不 能 被 充分 加 热 和 
润 湿 。 图 12. 12 表明 ， 当 加 热 速度 为 
500K/min 时 ， 陶 次 待 针 烛 面 无 法 形成 连 
接 。 在 界面 较 暗 的 区 域 ， 针 料 与 陶 资 的 
反应 确实 已 经 发 生 ， 但 在 另 一 些 区 域 仍 

然 可 以 看 到 陶瓷 原本 的 明亮 色 ， 说 明 该 eio 12 过 快 的 加 热 速度 鲜 烛 后 的 连接 界 而 
区 域 的 润 湿 不 足 。 对 于 本 文 所 使 用 的 试 

样 尺寸 ， 最 佳 的 加 热 速 率 为 100~200K/min， 这 样 可 以 保证 陶 次 被 充分 加 热 和 润 湿 。 但 
这 些 参数 并 不 能 适用 于 全 部 鲜 焊 工艺 ， 因 为 所 需 的 加 热 速 率 在 很 大 程度 上 依赖 于 所 使 用 
的 材料 和 连接 件 的 几何 形状 ， 必 须根 据 待 针 焊 的 部 件 调整 加 热 速率 。 
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图 12.13~ 图 12. 15 所 示 Cr18Ni10 和 Al,0; 包 焊接 头 光 学 显 微 照片 ,图 12. 16~ 
12. 18 所 示 为 感应 钙 焊 试 样 〈 钙 焊工 艺 曲 线 2 和 3， 表 12.4) DAB IP PERE (ATE 
工艺 曲线 1， 表 12.4) 的 SEM 照片 。 表 12. 5 所 列 为 感应 钙 焊 和 炉 中 钙 焊 接头 区 域 元 素 
面 分 布 图 的 对 比分 析 。 三 种 工艺 过 程 获得 的 金属 -陶瓷 接头 均 包 括 三 个 典型 区 域 : 金属 
和 钙 料 反应 区 〈1) 、 焊 颖 剩余 钙 料 区 (2). 以 及 镍 料 与 陶瓷 反应 区 (3), ， 如 图 12. 13 ~ 
图 12. 15。 不 同 的 镍 焊工 艺 对 应 的 各 个 区 域 微观 组 织 有 明显 差异 。 对 钙 焊 工艺 曲线 2 
(图 12. 13) 的 感应 针 焊 来 说 ， 加 热 速率 快 、 保 温 时 间 短 ， 针 料 和 母 材 之 间 的 界面 反应 
层 较 薄 (24 2mm, WA 12. 16a 所 示 )。 能 谱 (EDX) 分 析 表 明 ， 该 反应 层 主 要 是 由 来 
自 钙 料 的 钛 和 铜 ， 以 及 来 自 母 材 的 铁 和 名 元素 组 成 〈《 表 12. 5)。 相 较 于 其 他 两 种 针 焊 方 
法 ， 此 方法 由 于 保温 时 间 短 ， 金 属 母 材 几乎 不 受 影响 〈 图 12. 16a) 。 这 一 点 可 以 通过 焊 
SEW) EDX 分 析 结 果 予 以 验证 〈 图 12. 19) 。 相 较 于 炉 中 镍 焊 ， 钢 中 铁 、 负 和 铬 的 含量 
极 少 。 

































































金属 金属 


























20um | 
到 12.13. REFER 图 12. 14 ETRA 
(R 12. 4 中 的 钙 焊 工艺 曲线 2) (X 12.4 中 的 钙 焊 工艺 曲线 3 ) 














由 于 加 热 速率 快 、 保 温 时 间 短 ， 钙 料 和 陶 资 之 间 的 反应 区 厚度 很 小 ( 约 0.8hm， 
如 图 12. 16b 所 示 ) 。 镍 料 与 陶瓷 的 反应 不 剧烈 。EDX 分 析 表 明 ， 该 反应 区 大 多 含有 钛 、 
铜 、 银 和 铝 元 素 。 元 素面 分 布 图 ( 表 12.5) 还 表明 ， 人 金属 侧 的 钛 含量 比 陶瓷 侧 的 铁 含 
TE IR o 

钙 颖 中 央 是 细小 的 共 唱 结构 〈 图 12. 13) ， 富 含 镍 料 的 主要 成 分 银 和 铜 。 银 基体 中 
含有 细小 弥散 的 黑色 金属 间 化 合 物 ; 在 共 唱 组 织 内 部 ， 也 有 较 大 的 黑色 析出 物 在 在。 在 
FAPTE, KHA Cu,Ti 之 类 的 金属 间 化 合 物 形 成 。 

对 于 采用 表 12.4 中 镍 焊工 艺 曲线 3 的 感应 镍 焊接 头 ， 钙 料 和 金属 母 材 之 间 反 应 区 
的 厚度 约 为 3. 5pm (图 12. 17a) 。 反 应 区 和 钙 颖 的 EDX 分 析 〈 图 12. 19) 表明 ， 由 于 保 
温 时 间 较 长 ， 金 属 母 材 与 镍 料 之 间 的 相互 作用 更 加 剧烈 ， 所 以 这 两 个 区 域 中 的 铁 、 铬 和 
镍 元 素 的 含量 略 高 。 

钙 料 和 陶瓷 之 间 的 反应 区 也 更 加 明显 《厚度 约 为 1.3hm， 如 图 12. 17b 所 示 ) 。 对 
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针 颖 〈 图 12. 19) 的 EDX 分 析 显 示 ， 由 
于 针 料 与 陶瓷 之 间 更 剧烈 的 反应 ， 使 得 
针 颖 中 的 铝 含量 较 高 。 此 外 ， 在 陶瓷 侧 
的 反应 区 中 也 检测 到 了 金属 母 材 中 的 铁 
和 镍 元 素 。 这 些 元 素 经 由 镍 缝 扩散 到 陶 
次 侧 ， 侧 面 反映 出 针 料 与 金属 的 反应 更 
剧烈 。 

同样 地 ， 在 针 缝 中 可 以 观察 到 Ag-Cu 
共 晶 组 织 及 CuTi 析出 相 (图 12.14)。 
此 外 ， 也 存在 尺寸 较 大 的 富 Cu 相 ， 如 图 
12. 14 中 的 圆圈 所 示 。 

传统 的 炉 中 钙 焊 〈 表 12.4 中 的 钙 
焊工 艺 曲 线 1) 在 金属 侧 〈 约 8km， 如 











图 12. 15 J PEERK 
CR 12. 4 中 的 针 焊 工艺 曲线 1) 


图 12. 18a 所 示 ) 以 及 陶瓷 侧 ( 约 2.2pm， 如 图 12. 18b 所 示 ) 的 反应 区 最 厚 。 两 个 
反应 区 的 SEM 图 像 表 明 ， 该 针 料 与 两 种 被 焊 母 材 之 间 发 生 了 剧烈 的 相互 作用 。 在 针 
颖 (图 12.19) 和 在 陶 次 侧 ( 表 12.5)，EDX 分 析 检 测 到 了 由 金属 侧 扩散 的 铁 、 狂 和 
铬 元 素 。 元 素面 分 布 图 还 表明 ， 与 感应 镍 焊 相 比 ， 陶 瓷 侧 的 钛 含量 比 金属 侧 的 钛 含 





量 更 高 。 

















lum m 


b) 陶瓷 侧 





图 12. 17 ”感应 镍 焊接 头 〈 表 12.4 中 的 针 烛 工艺 曲线 3) 
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表 12.5 感应 钙 焊 和 炉 中 钙 焊 接头 区 域 元 素面 分 布 图 比较 
感应 鲜 焊 工艺 2( 表 12.4) PERTE LO 12. 4) 
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感应 针 烛 工艺 2( 表 12. 4) 


( 续 ) 
炉 中 钙 焊 工艺 1( 表 12.4) 











元 素 成 分 (质量 分 数 , %) 
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图 12.18 ” 炉 中 钙 焊 接头 组 织 〈 表 12. 4 PET 2; 1) 


由 图 12. 15 来 看 ， 共 唱 组 织 消 失 ， 存 在 大 斥 才 的 富 Cu tHo MX FERMEI, RE 
CuTi 析出 相 的 分 布 更 加 弥散 。 

由 于 接头 形状 对 强度 的 影响 非常 大 ， 需 要 对 每 个 钙 焊 接头 的 微观 组 织 进行 单独 研 
究 。 感 应 钙 焊 接头 中 的 物 相 相对 偶 聚 ， 而 炉 中 镍 焊接 头 中 的 CuTi 相 更 加 细小 弥散 ， 有 
利于 提高 接头 强度 。 关 于 反应 层 厚 度 对 强度 的 影响 没有 普遍 适应 的 理论 。 在 陶瓷 侧 以 及 
金属 侧 ， 感 应 针 焊 的 反应 层 比 炉 中 针 焊 的 薄 (图 12. 20) 。 较 厚 的 反应 层 未 必 对 接头 强 
度 有 利 。 本 文 所 连接 的 陶 效 为 氧化 物 陶 次 ,界面 反应 产物 在 提高 润 湿性 的 同时 ， 也 会 导 
致 接头 脆性 。 反 应 层 的 最 佳 厚度 取决 于 所 要 连接 材料 的 组 合 。 


中 各 了 





12. 19 没有 反应 区 的 镍 颖 EDX 分 析 结 细 


[ 艺 见 表 12. 4。 
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感应 感应 炉 中 鲜 
MALE? 钙 焊 工艺 3 焊工 艺 1 
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图 12.20 ”反应 层 厚度 的 比较 
注 : 图 中 各 工艺 见 表 12. 4。 
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强度 试验 表明 ， 当 镍 焊 氧 化 铝 陶 次 时， 陶瓷 裂纹 形式 为 典型 的 上 四 裂纹 ， 这 是 由 热 胀 
系数 不 同 导致 的 (图 12.21a) 。 镍 颖 的 微观 组 织 对 强度 没有 影响 。 但 必须 再 次 强调 ， 强 
度 在 很 大 程度 上 取决 于 样品 的 几何 形状 。 因 此 ， 对 于 不 同 组 件 的 几何 形状 ， 强 度 可 以 表 
现 得 完全 不 同 。 此 外 ， 当 针 缝 较 窄 (50~75pm) 时 ， 也 可 能 导致 陶 次 上 四 裂纹 的 出 现 。 
因此 ， 若 要 单独 研究 工艺 过 程 的 影响 ， 需 要 控制 针 颖 宽度 一 致 ， 统 一 使 用 单 层 镍 料 销 
带 。 当 钙 缝 较 宽 或 有 韧性 中 间 层 存在 时 ， 儿 焊接 头 容易 成 为 薄弱 点 ， 导 致 裂纹 在 钙 颖 中 
产生 。 在 这 种 情况 下 ， 钙 颖 的 微观 组 织 对 于 强度 来 说 至 关 重 要 。 

IMPER Bid REE, RCI LE OI) 12. 21a 所 示 ， 因 此 ， 受 冷却 速度 影响 的 
接头 残余 热 应 力 对 强度 有 较 大 影响 。 对 于 FeNi42 和 Al,0; 材 料 组 合 ， 不 同 冷却 速度 下 感 
应 镍 焊 与 传统 炉 中 镍 焊 的 接头 抗 弯 强度 如 图 12. 8 所 示 。 随 着 冷却 速度 的 降低 ， 残 余 应 
力 可 通过 塑性 变形 而 减少 ， 所 以 抗 这 强度 增加 。 炉 中 镍 焊 的 接头 抗 讨 强度 为 93MPa， 而 
通过 感应 加 热 ， 以 15K/min 的 速度 冷却 也 可 以 获得 水 平 相 当 的 接头 抗 弯 强度 ， 为 
94MPa。 此 外 ， 由 其 他 被 焊 材 料 组 合 也 可 以 发 现 ， 感 应 钙 焊 获得 的 接头 强度 更 稳定 、 离 
散 度 更 小 ， 这 是 其 有 利 的 一 面 。 

“SAT EAC ik Bad BEIT, A 
A H SUE EF SE A Pg S ze [8] F9 AP Td 
上 (图 12.21b)。 因 此 ， 保 温 时 
间 、 反 应 层 厚 度 和 润 湿性 对 接头 
强度 的 影响 较 大 。 通 过 适当 调整 
感应 钙 焊 的 保温 时 间 ， 获 得 的 接 
头 强度 可 以 与 炉 中 钙 焊 的 接头 强 
度 相 当 。 

因此 , 根据 所 使 用 的 陶瓷 不 
同 ， 如 果 各 自 的 馈 烛 参数 调节 得 
当 ， 则 感应 针 爆 接头 的 性 能 可 以 
与 炉 中 针 焊 相当 。 

采用 感应 加 热 时 也 必须 注意 
到 ， 由 于 是 通过 金属 母 材 的 热 传 
导 对 陶瓷 进行 加 热 ， 在 陶瓷 内 部 会 产生 一 个 温度 梯度 ， 同 样 会 产生 内 应 力 ， 这 些 内 应 力 
可 能 与 热 应 力 相 互 共 加。 要 研究 其 如 何 影 响 接头 的 力学 性 能 ， 则 必须 对 每 个 相应 组 件 进 
行 分 析 。 








本 氧化 外 b) ULES 
图 12.21 裂纹 形式 








12.10 ”结论 


陶 资材 料 具有 一 系列 优异 的 性 能 ( 见 12. 1 节 ) 。 由 于 人 们 对 材料 的 要 求 不 断 增加 ， 
陶 盗 将 成 为 一 种 替代 传统 材料 的 非常 重要 和 有 意义 的 材料 。 在 这 种 情况 下 ， 陶 次 和 人 金属 
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的 连接 也 会 有 举足轻重 的 意义 。 由 于 钙 焊 有 着 相当 大 的 灵活 性 和 普遍 性 ， 它 已 经 成 为 一 
种 广泛 使 用 的 连接 陶瓷 和 金属 的 标准 工艺 〈 见 12.2 节 )。 借 助 镍 焊 方法 ， 可 以 生产 出 
强度 高 、 热 稳定 好 的 真空 密封 构件 。 然 而 ， 由 于 陶 次 由 离子 / 共 价 键 组 成 ， 而 金属 是 金 
属 键 ， 原 子 结构 的 不 同 将 导致 陶瓷 不 能 被 传统 的 金属 熔 体 润 湿 。 为 了 改善 陶 资 的 润 湿 
性 ， 研 究 者 开发 出 两 种 不 同 的 金属 - 陶 次 钙 焊 工艺 : 金属 化 陶瓷 针 焊 〈 见 12.3 5) 和 活 
METH (UL 12.4 节 )。 钙 焊 金 属 化 陶瓷 时 ， 在 针 焊 工艺 之 前 将 金属 镀 履 到 陶瓷 上 ， 这 
有 利于 针 料 在 陶 次 基体 上 的 润 湿 。 通 过 传统 真空 针 焊 ， 可 以 用 Ag 基 或 AgCu JETIUEHIS 
湿 金 属 化 陶瓷 。 由 于 金属 化 是 一 个 非常 复杂 的 过 程 ， 因 此 开发 出 了 另 一 种 方法 ， 即 活性 
针 焊 ， 可 以 在 钙 焊 过 程 中 直接 涧 湿 陶 次 。 商 用 活性 镍 料 大 多 是 Ag Jis Ag-Cu 基体 系 添 
加 表面 活性 元 素 (通常 为 1%~4% (质量 分 数 ) AY Ti, WA In, Zr, Hf sk Nb) 而 成 ， 
通过 活性 元 素 与 陶瓷 的 化 学 反应 直接 润 湿 陶瓷 。 根 据 针 料 成 分 不 同 ， 针 焊 温度 范围 一 般 
为 700~1050%C 。 由 于 活性 元 素 对 氧 的 亲和力 高 ， 钙 焊 需 在 真空 或 惰性 气体 中 进行 。 
12. 6 节 论 述 了 钙 焊 工艺 的 准备 和 操作 。 
金属 和 陶瓷 物理 性 质 〈 热 胀 系数 和 弹性 模 量 ) 的 差异 ， 导 致 在 冷却 过 程 中 会 产生 
巨大 的 残余 应 力 ， 它 将 显著 影响 钙 焊 质量 ， 甚 至 会 导致 不 能 连接 ( 见 12.5 节 )。 但 可 
以 通过 几 个 方面 来 减 小 残余 热 应 力 。 除 了 合适 的 结构 设计 外 ， 较 低 的 加 热 和 冷却 速率 也 
可 以 缓解 残余 热 应 力 。 选 择 热 胀 系数 与 陶瓷 接近 的 金属 ， 也 可 以 缓解 接头 中 的 残余 应 
JI, W Kovar (可 伐 ) 合金 或 Invar 合金 ， 它 们 的 热 胀 系数 相对 较 低 。 增 宽 蔬 性 针 缝 或 
插入 软 性 中 间 层 也 可 以 缓解 热 应 力 。 

评价 金属 - 陶 疙 针 焊 接头 的 质量 时 ， 需 要 综合 评估 接头 的 微观 组 织 和 强度 性 能 ( 见 
12.7 节 ) 。 大 多 数 情 况 下 ， 一 般 采 用 四 点 弯曲 试验 评 佑 金属 -陶瓷 针 焊 接头 强度 。 也 可 
以 根据 应 用 需求 做 进一步 性 能 测试 ， 如 气 密 性 、 耐 热 冲击 性 、 耐 蠕 变性 和 抗 氧 化 性 
测试 。 

12. 8 节 举 例 描 述 了 金属 -陶瓷 活性 镍 焊接 头 的 微观 组 织 和 强度 特性 。 此 外 ， 感 应 钙 
焊 作 为 高 效 节 能 的 方法 ， 已 被 用 于 替代 传统 炉 中 钙 焊 〈 见 12.9 节 )。 对 感应 镍 焊 和 和 炉 
中 针 焊 的 原理 ， 以 及 这 两 种 工艺 过 程 获得 的 针 焊 接头 的 微观 组 织 和 强度 进行 了 比较 。 所 
得 结果 表明 ， 感 应 加 热 同 样 可 以 进行 金属 -陶瓷 ( 即使 是 不 导电 的 陶瓷 ) EPI RMT 
焊 可 以 方便 地 运用 到 制造 过 程 中 ， 特 别 是 在 连续 生产 中 ， 因 此 它 是 一 个 将 代 传 统 炉 中 针 
焊工 艺 的 非常 有 意义 和 高 效 节能 的 方法 。 为 了 确保 润 湿 ， 必 须 通 过 钙 料 或 金属 热传导 的 
方式 对 陶瓷 进 行 加 热 。 因 此 ， 必 须 选 择 合适 的 加 热 速率 。 根 据 被 连接 陶瓷 不 同 ， 选 择 最 
佳 的 针 焊 参数 (包括 保温 时 间 及 冷却 速度 )， 感 应 针 焊 的 接头 性 能 可 以 与 炉 中 针 焊 
相当 。 
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T. T. Ikeshoji， 东 京 工 业 大 学 , AA 


【主要 内 容 】 AX (C/C) 复合 材料 和 金属 的 针 焊 是 高 性 能 应 用 领域 中 一 项 必要 的 制 
AR AFART C/C 复合 材料 和 金属 针 焊 的 原理 ， 包 括 针 料 在 C/C 复合 材料 上 的 
润 湿 性 以 及 复合 材料 与 被 焊 金 属 热 胀 系数 的 差异 ; 列 出 了 可 能 用 于 钙 焊 C/C 复合 材料 
和 各 种 金属 的 商用 镍 料 ; 阅 述 了 纤维 取向 对 C/C 复合 材料 / 钛 合金 针 焊 接头 强度 的 影 
响 ， 以 及 解决 C/C 复合 材料 和 金属 热 胀 系数 不 匹配 问题 的 方法 。 


13.1 引言 











G/T (C/C) 复合 材料 的 应 用 已 经 开始 从 航空 航天 领域 向 高 速 列 车 等 新 领域 发 展 。 
这 些 领 域 主要 应 用 了 C/C 复合 材料 的 一 些 优良 性 能 ， 包 括 耐 高 温 性 、 密 度 小 、 杨 氏 模 
量 极 高 和 比 强度 大 等 。 然 而 ，CAC 复合 材料 不 易 与 金属 或 陶瓷 进行 连接 ， 因 为 常规 的 电 
弧 焊 会 熔化 和 破坏 C/C 复合 材料 的 结构 而 导致 其 某 些 重要 性 能 下 降 ， 通 常 采 用 机 械 连 
接 方法 。 钙 焊 被 认为 是 唯一 有 和 厦 望 连接 C/C 复合 材料 的 技术 。 本 章 介绍 了 CZC 复合 材 
料 和 金属 钙 焊 技术 的 发 展现 状 。 

开篇 简要 介绍 了 C/C 复合 材料 的 性 能 ， 同 时 也 分 析 了 钙 焊 过 程 中 出 现 的 现象 ， 另 外 ， 还 
WR SATE C/C 复合 材料 和 金属 的 针 料 合金 的 性 能 。 目 前 ， 还 没有 可 推荐 的 针 焊 CAC 复合 
材料 的 商用 钙 料 合金 ， 对 镍 料 的 要 求 以 及 镍 焊 过 程 中 需要 考虑 的 因素 还 在 讨论 中 。 


13.2 C/C 复合 材料 


C/C 复合 材料 是 以 石墨 为 基体 ， 通 过 碳纤维 增强 的 复合 材料 。CZC 复合 材料 具有 良 
好 的 性 能 ， 包 括 耐 高 温 性 、 密 度 小 和 几乎 可 以 忽略 的 热 变形 等 。CZC 复合 材料 自从 最 初 
在 军事 和 航空 航天 领域 开始 应 用 ， 就 被 认为 是 一 种 可 以 解决 轻 质 、 耐 高 温 问题 的 材料 。 

HE, C/C 复合 材料 有 望 在 下 一 代 火 箭 发 动机 上 得 到 应 用 。 目 前 火箭 发 动机 的 工作 
温度 大 约 为 1600°C ， 以 后 有 望 提高 到 2000°C 。 男 外 ， 要 求 制造 更 加 轻 量 化 的 发 动机 ， 
延长 其 工作 寿命 ， 以 便 能 够 在 可 回收 系统 中 服役 。 而 C/C 复合 材料 能 够 满足 这 些 特 殊 
的 要 求 。 欧 洲 宇航 防务 集团 (EADS) 已 经 开始 研发 这 种 使 用 C/C. 复合 材料 的 火箭 发 动 
机 ， 当 前 正在 评估 阶段 (Knoche 等 ，2006)。 针 对 下 一 代 火 第 发 动机 ， 也 已 经 利用 C/C 
复合 材料 制造 出 了 喷 管 喉 衬 (Vignoles 等 , 2010; Li 等 , 2011) ， 并 开展 了 其 在 传统 火箭 
鼻 锥 上 应 用 的 研究 (Yamamoto 等 ，1996) 。 在 2011 年 巴黎 航 展 上 ， 欧 洲 宇 航 防 务 集团 
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宣布 了 研发 超 音 速 巡 航 项 目的 目标 ， 该 项 目 将 在 发 动机 的 热 端 部 件 和 机 身 结构 处 使 用 
C/C 复合 材料 (Steelant, 2010)。 日 本 宇宙 航空 研究 开发 机 构 (JAXA) 在 20 世纪 90 年 
代 也 探索 了 一 个 相似 的 超 音 速 巡 航 计划 ， 来 研制 具有 C/C 复合 材料 涡轮 盘 的 ATREX 
(空气 涡轮 冲压 发 动机 膨胀 循环 系统 ) 发 动机 (Goto 等 ，2003)。 

C/ C 复合 材料 最 新 的 应 用 是 国际 热 核 聚变 实验 反应 堆 (ITER) 的 偏 滤器 ， 该 反应 
堆 是 世界 上 最 大 的 托 克 马 克 核 聚变 反应 堆 ， 目 前 正在 法 国 的 卡 达 拉 售 建设。 这 个 反应 堆 
具有 一 个 巨大 的 环形 真空 室 ， 高 温 等 离子 体 被 约束 在 强 磁场 区 域内 。 图 13. 1 所 示 为 反 
应 堆 交 义 过 滤 的 一 部 分 ， 它 的 底部 为 偏 滤器 ， 从 这 里 排出 热量 和 所 灰 。 用 CLC 复合 材 
料 制 成 直接 面向 高 温 等 离子 体 的 装甲 壁 板 来 保护 偏 滤器 。 在 C/C 复合 材料 装甲 壁 板 内 
部 ， 用 插入 的 铜 合 金管 来 冷却 ， 管 壁 和 装甲 壁 板 孔洞 之 间 的 间 隐 用 针 焊 技术 进行 修补 ， 
以 此 保证 热量 的 传递 。 相 似 的 技术 也 被 应 用 于 熔化 反应 金 热 防护 壁 板 的 制造 ， 英 国 牛津 
Tif) Joint European Torus 项 目 正在 开展 这 项 实验 (Hirai 等, 2007) 。 























碳纤维 复合 
材料 [CFC) 


SH 
中 间 层 








图 13.1 ITER 偏 滤器 外 靶 板 和 原型 (Ezato 和 Suzuki, 2009) 


C/C 复合 材料 的 另 一 个 潜在 应 
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友好 的 特点 而 受到 了 全 世界 各 国政 





领域 是 高 速 列车 ， 由 于 它 具 有 良好 的 性 能 和 对 环境 
府 的 关注 。 在 未 来 ， 日 本 的 高 速 列 车 可 能 会 装备 由 








C/C 复合 材料 制造 的 盘 式 制 动 系统 (Okezawa 等 ，1997; Takemoto 55, 1998) 。 当 高 速 列 
车 从 350km/h 减速 时 ， 盘 式 制 动 系统 的 试验 温度 超过 LOOO'C ， 这 就 要 求 其 材料 具有 较 




















高 的 耐 高 温 能 力 。 当 前 钢 质 锻造 和 








合 材料 能 够 满足 高 温和 高 强度 的 要 求 。 
































剖 动 盘 不 能 支持 其 在 如 此 高 的 温度 下 工作 ， 而 C/C 复 











C/C 复合 材料 的 应 用 正在 向 各 个 领域 延伸 。 然 而 ， 在 现 有 水 平 下 ，CZC 复合 材料 仍 

















然 是 需要 量 身 定制 和 价格 相对 较 高 的 材料 。 如 果 CLC 复合 材料 与 其 他 材料 的 连接 技术 
能 够 得 到 发 展 ， 那 么 C/C 复合 材料 与 金属 及 陶瓷 的 复合 结构 将 得 到 大 力 推广 应 用 。 如 








果 可 行 的话 ，CZC 复合 材料 的 价格 将 会 降低 ， 而 且 将 向 更 多 的 应 用 领域 延伸 。 














1. C/C 复合 材料 的 结构 
C/C 复合 材料 以 碳纤维 为 增强 材料 ， 以 石墨 为 基体 。 碳 纤维 具有 高 模 量 和 高 抗 拉 强 
度 (Mallick, 2007) 。 碳 纤维 从 石墨 化 前 驱 体 ， 如 织物 或 沥青 中 制造 ， 而 织物 的 前 驱 体 








者 聚 丙烯 酰胺 (PAN) 纤维 ， 








是 单 纤 维 ， 如 人 造 纤维 、 石 碳酸 和 丙烯 酸 纤 维 等 。 最 常见 的 织物 前 驱 体 是 丙烯 酸 纤 维 或 
而 沥青 前 驱 体 是 从 石油 中 生产 的 。 











碳纤维 的 男 一 种 常用 














制造 方法 是 气相 沉积 生长 工艺 。 气 相 沉积 生长 碳纤维 


(VGCF) 是 在 过 渡 金 属 催化 剂 作 用 下 通过 高 温 分 解 碳 氢 化合物 而 制 得 的 。 该 工艺 与 碳 
纳米 管制 造 工艺 相似 。 然 而 ，VGCF 方法 只 能 制造 短 纤 维 ， HKE RA JLK 
(Jayasankar 等 , 1995; Mishra 和 Ting, 2008; Mukai &&, 2000) , 












































石墨 结晶 时 的 温度 ， 且 石墨 结 品 温度 会 影 
随机 地 位 于 纤维 轴 之 间 ; 而 相反 地 ，VGCF 中 石墨 晶体 排列 在 与 轴线 平行 的 部 位 ， 像 树 
木 上 的 年 轮 一 样 。 这 种 有 序 的 排列 产生 了 像 石 墨 一 样 的 高 密度 ， 同 时 也 使 其 具有 优良 的 
































K 13. 1 中 列 出 了 中 间 相 沥青 、PAN 纤维 和 VGCF 性 能 的 比较 。 这 三 者 的 差异 源 于 





响 纤维 的 耐 蚀 性 。 在 浙 青 碳纤维 中 ， 石 墨 晶 体 























力学 性 能 。PAN 碳纤维 通过 在 其 



































间 随 机 排列 的 石墨 晶体 ， 像 树木 的 年 轮 一 样 向 外 延 








伸 。 因 此 ，PAN 碳纤维 具有 沥青 和 VGCF 的 共同 性 质 。 石 墨 结晶 温度 影响 纤维 的 耐 蚀 
性 。 下 面 将 介绍 C/C 复合 材料 中 的 纤维 在 钙 焊 过 程 中 与 钙 料 中 的 活性 元 素 发 生 的 化 学 
反应 。VGCF 具有 较 高 的 耐 蚀 性 ，PAN 碳纤维 居中 ， 而 沥青 碳纤维 最 低 。 

表 13.1 碳纤维 的 性 能 比较 





















































性 ”能 中 间 相 沥青 PAN® VGCF® 

直径 /um 10 7 5~8 
密度 /( g/ em? ) 1. 98 1. 75-1. 93 2.20 
抗 拉 强度 /MPa 3500 3800 - 5900 5000 - 8000 
拉 伸 模 量 /GPa 200 290~590 500 

(D Nippon Graphite Fiber 公司 。 

@ TORAY Industries 公司 。 

®© Inagaki, 2009, 

碳纤维 生产 出 来 以 后 ， 会 被 用 于 编织 碳 网 ， 织 物 的 空间 结构 可 以 是 一 维 、 二 维 或 三 
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维 的 。 在 一 维 结构 中 ， 所 有 纤维 都 指向 一 个 方向 ; 二 维 结构 中 具有 两 个 或 更 多 的 纤维 方 





向 ， 在 编织 的 各 个 方向 上 均 类 似 于 普通 的 纺织 品 ; 



































三 维 结构 可 以 通过 颖 合 多 个 织物 来 编 


织 。 无 论 采用 何 种 维度 ， 大 块 的 C/C 复合 材料 都 是 通过 堆积 这 些 薄 的 织物 达到 所 需要 


的 厚度 ， 然 后 利用 塑料 或 沥青 


AWA AME. Ai, RAW A SIG A 











渗透 物 可 以 减少 孔 际 ， 之 后 利 月 








2. 力学 性 能 


由 于 以 PAN 或 沥青 制备 的 碳纤维 比 石墨 的 密度 小 ， 所 以 以 这 些 纤 维 : 








合 材料 的 密度 比 石 墨 要 小 。 石 











C/C 复 合 材料 中 ， 其 密度 将 降 到 1.7-2.2g/cm 之 间 。 表 











2. 0g/em 之 间 的 商用 

















墨 的 平均 密 











生成 了 孔 际 ， 其 密度 在 某 种 程度 上 比 预 











解 的 气体 未 能 完全 排 











期 的 还 要 小 。 名 


FA Lim, oil 
化 学 气相 沉积 技术 最 终 填充 孔 际 。 


E E 2. 2g/ cm? 5 























叫 它 们 黏 到 一 起 ， 加 热 到 一 定 温 度 ， 生 成 碳纤维 增强 石墨 
E 复 浸渍 沥青 或 其 他 石墨 化 的 





增强 的 C/C E 





而 PAN 或 沥青 碳纤维 
13.2 中 列 出 了 密度 在 1.4~ 
C/C 复合 材料 的 性 能 。 由 于 复合 材料 内 部 在 进行 碳化 工艺 过 程 中 
合 材料 生产 过 程 中 从 前 驱 体 中 分 
出 ， 以 孔洞 形式 保留 在 复合 材料 中 。 通 过 重复 的 碳化 工艺 ， 能 够 填 

















用 在 


满 这 些 孔 洞 ， 但 全 部 致密 化 需要 很 长 时 间 ， 并 且 成 本 很 高 ， 实 际 应 用 中 极 难 达到 ， 这 就 
意味 着 C/C 复合 材料 内 部 必然 存在 大 量 的 孔洞 。 
表 13.2 几 种 商用 C/C 复合 材料 的 性 能 





















































性 能 Taney Tokarec ae nes 
CC26NFY CC27MFP® AC3002 FC500® 
密度 /( g/ em? ) 1. 40 1. 62 1.7 1.5 
抗 弯 强度 /MPa 100 170 250 98 
抗 拉 强度 /MPa 100 150 250 170 
热 胀 系数 /[ pm/(m + K) ] 0.8 0.8 0-1 0-1 
热 导 率 /[ W/Z(K .m) |] 2.6 8 
典型 应 用 管 HHA 结构 件 紧 固 件 
(D Tokai Carbon 公司 。 
@ Across 公司 。 
C/C 复合 材料 具有 很 强 的 各 向 异性 ， 可 以 根据 使 用 需求 进行 特殊 定制 ， 通 过 改变 碳 





纤维 和 基体 结构 的 组 合 ， 使 C/C 复合 材料 
加 可 以 增加 C/C 的 均匀 性 , 但 其 改善 效 呈 





样 存在 各 向 异性 。 
+0. ljm/(m * K) 
































的 特点 能 够 满足 设计 和 需要。 虽然 通过 多 层 
RA PBR C/C 复合 材料 的 热 胀 系数 (CTE) 
以 2D 交叉 法 编织 的 C/C. 复合 材料 三 层 间 的 热 胀 系数 有 
的 波动 ， 截 面 上 的 CTE 约 为 10hm/(m * K) ， 这 与 纯 钛 | 8. 6pm/(m。 






































同 


K) ] 、 纯 铁 [11. 8um/(m - K) ] 、 碳 的 质量 分 数 为 0.3% 的 碳 钢 [11. 5um (m - K) ]. 或 
者 马 氏 体型 不 锈 钢 [SUS410，10. 4um/(m - K) ] 相 类 似 。 随 着 结晶 温度 发 生变 化 ， 石 
墨 的 CTE M 2um/(m: K) IA 26um (m - K) (Martin 和 Entwisle，1963) mij C/C 














复合 材料 的 CTE 降 至 IOum/(m * K) 左右 ， 人 处 于 











区 








等 水 了 





o 
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13.3 C/C 复合 材料 与 金属 镍 焊 用 铬 料 


13.3.1 C/C 复合 材料 的 润 湿性 

C/C 复合 材料 中 包含 碳纤维 和 石墨 基体 ， 钙 料 在 这 两 种 材料 上 的 润 湿 情 况 类 似 。 在 
石墨 上 润 湿 ， 要 求 钙 料 中 含有 碳化 物 形 成 元 素 ， 如 Cr, Mn, Mo, Si, Ti, V s Zr 5$, 
这 些 含 有 碳化 物 形 成 元 素 的 合金 叫 作 活性 钙 料 合金 〈Donnelly 和 Slaughter, 1962), FF 
料 中 ， 活 性 元 素 是 保证 钙 料 润 湿 C/C 复合 材料 所 必须 添加 的 成 分 。 

K 13.3 所 列 为 CLC 复合 材料 及 石墨 镍 焊 用 钙 料 中 的 开 含 量 对 润 湿性 的 影响 〈 正 e- 
shoji ^5, 2010) , C/C 复合 材料 的 基体 由 两 层 互 锁 编 织 管 构成 ， 钙 料 中 卫 的 质量 分 数 为 
0. 296 ~70% 。 润 湿 试 验 在 真空 中 进行 ， 试 样 升温 到 250°C ,保温 1800s， 然 后 继续 升温 
至 钙 料 固 相 线 以 下 20~30% 。 对 于 wm=70% 的 下 基 钙 料 ， 其 固 相 线 温度 为 960Y ， 加 热 
温度 为 930 ;对 于 wm=1.75% 的 针 料 ， 其 固 相 线 温度 为 830 ; Mi w,, = 0. 2% WET BAY 
固 相 线 温 度 为 650Y 。 之 后 试 样 被 快速 加 热 到 钙 料 液 相 线 温度 之 上 。 对 wy = 70% FF ABE TI 
言 ， 其 最 高 钙 焊 温度 为 1000 ; 而 wm=1.75% 和 wa=0.2% 的 针 料 ， 其 最 高 儿 焊 温度 均 
为 900%C 。 在 加 热 停 止 后 ， 试 样 随 炉 冷 却 。 

表 13. 3 不 同 钙 料 的 润 湿 试 样 形 貌 

C/C 复合 材料 As 

平面 侧面 上 平面 侧面 
































针 料 合金 
















































































(1) 
70Ti 





(2) 
1. 75Ti 





(3) 
0. 2Ti 





(4) 
0. 2Ti 


a. fa 

















FE: L (1) 7OTi-ISCu-ISNi; (2) Ag-35.25Cu-l. 75Ti; (3) Al-0. 8Fe-5. 3Si-0. 2Ti; (4) Al-6. 3Cu-0. 3Mn- 
0. 2Si-0. 2Ti。 
2. 背景 中 每 格 边 长 为 6. 35mm, 
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和 石墨 基体 中 ， 侧 视图 〈 表 13.3) fü 





Wy, = 1. 75% WEP RHE C/C 复合 材料 和 石墨 上 的 润 湿性 非常 好 ， 而 wy, = 0. 2% 89 ERI 
不 能 很 好 地 润 湿 这 两 种 材料 。 钙 料 与 CAC 复合 材料 基体 之 间 的 治 金 反 应 使 针 料 具有 很 
好 的 润 湿性 。 然 而 ，wnm =70% 的 钙 料 将 导致 过 度 润 湿 ， 熔 化 的 名 














这 些 结果 表明 ， 活 性 钙 料 中 的 碳化 物 形成 元 素 的 含量 必须 适当 。 
活性 镍 料 可 能 渗入 C/C 复合 材料 基体 中 。 另 外 ， 因 为 钙 料 在 石墨 上 也 有 相似 的 润 湿 行 


为 ， 可 以 通过 活性 钙 料 在 C/C 复合 材料 上 的 润 混合 
针 料 所 需 的 活性 元 素 含量 。 
Singh 等 人 测量 了 随 着 Ti 含量 的 减少 ， 


化 情况 (图 13.2) (Singh 等 , 2005b). 24 









































数 至 少 需要 达到 10%， 才 能 润 湿 石 黑 ， 当 石墨 基体 呈 玻 璃 态 时 ， 
达到 15% 才 能 实现 润 湿 。 相 比较 而 言 ， 银 铁合金 狼 料 中 的 质量 分 数 只 需要 达到 2%， 


















PERSA C/C 复合 材料 


ETAPER, CEDURE ABC RAR AP AY S 


秆 得 注意 的 是 ， 炊 化 的 











试验 ,来 预测 润 湿 石 墨 基 体 的 活性 


金属 -Ti 二 元 合金 钙 料 在 石墨 上 的 润 湿 角 变 
RAL, ERIC EP Ti 的 质量 分 


Ti 的 质量 分 数 则 需要 

















等 ,2005b ) 


其 润 湿性 就 很 好 。 
180 
1607 
1408 am t" 
= 0r mCu-Ti/ 玻 璃 C 
m x XCusn- Ti / BAC 
= 80r$ " " 
V 60| i e 
个 
A * - x 
N^ d toe x * pi , 
0 5 10 15 20 25 
Ti 的 质量 分 数 (%%) 
图 13.2 ”金属 -Ti 二 元 合金 钙 料 在 石墨 上 的 润 湿 角 〈Singh 
ik: 数据 来 自 于 Standing 和 Nicholas, 1978; Li, 1992; Grigorenko 等 ， 


Ag-Ti 二 元 合金 对 石墨 的 润 湿性 和 对 





1998; Humenik 和 Kingery, 1954; Naidich, 1981, 





CZC 复 合 材 料 相似 〈 图 13.3) (Okamura 等 ， 
1996) 。 纯 银 不 能 润 湿 C/C 复合 材料 ， 但 是 




















90r 








仅仅 增加 1% (质量 分 数 ) 的 Ti 就 可 以 对 | 

复合 材料 进行 润 湿 ， 在 Ag 中 增加 2% ~3% 3 4 

HI Ti 能 够 获得 最 小 润 湿 角 。 上 述 试验 结果 

表明 ，Ag-Ti REAPER Ti 的 最 佳 质量 分 数 Y 

pe. oi EC SEE 








TET ae PONT BR, Ag 
常 以 Ag-Cu 合金 镍 料 的 形式 使 用 。Ti 可 以 
溶解 在 Ag 和 Cu 中 ,因此 ,五 在 Ag-Cu 合 
金 中 的 质量 分 数 超过 2% 时 就 表现 出 活性 。 




















I 3 4 
Ti 粉 质 量 分 数 (%%) 
图 13.3 下 含量 对 Ag-Ti 4P ÆHE C/C 
复合 材料 上 润 湿 角 的 影响 (温度 : 
1123K) (Okamura 等 ，1996) 








另外 ，Cu A Ti 很 容易 形成 金属 间 化 合 








因此 ，Ag-Cu-Ti 合金 中 Ti 的 质量 分 数 应 为 3%~4%。 然 而 ， 在 实际 应 


量 。Cusil ABA? 4[J8 C/C 复合 材料 条 





和 人 Ti 薄片 的 三 明治 结构 ， 这 种 结构 抑制 了 下 在 Cu 中 的 固 溶 和 Cu-Ti EE TRE 
限度 地 发 挥 的 活性 。 





成 ,有 利于 最 大 
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物 ， 这 意味 着 Ti 的 有 效 含量 会 低 于 其 名 义 含量 ， 
中 可 以 改变 ] 
I 金属 的 最 有 潜力 的 针 料 ， 该 针 料 为 Ag-Cu 合金 

















A 


ok mpm 




















正 因为 如 此 ，Cusil ABA £FHI] Ag-Cu 合金 中 





N 
4 


含有 1.75% 的 Ti, 


RTE FEA Ti WRI, AA Cr 元 素 也 可 以 润 湿 C/C 复合 材料 (Chen 等 
2010) 。Ni-Cr-Pd 合金 在 增加 Cr 含量 时 具有 更 好 的 润 湿性 ， 当 Cr 的 质量 分 数 为 12% 时 ， 














润 湿 角 大 幅 降低 。Cr 作为 活性 元 素 和 形成 Cr,,C6 反 应 层 的 元 素 ， 提 高 了 馈 料 的 润 湿性 ， 








因此 ，Pd-(35.2)Ni-(12~25)Cr、Ni-33Cr-24Pd-4Si 和 Ni-14Cr-10. 5P-0. 1Si (BNi-7) 都 


能 较 好 地 润 湿 C/C 复合 材料 基体 (Chen 等 , 2010; Liu $, 1994) , 








图 13. 4 所 示 为 不 同 活性 钙 料 在 CLC 复合 材料 上 的 润 湿 角 。 在 Ag-35. 3Cu-1. 75Ti 


(Cusil ABA) Ag-Cu-1. 8Ti, Ag-Cu-2Ti 和 Ni-72Ti 中 以 Ti 为 活性 元 素 ; BNi-7、BNi-2、 
39Ni-33Cr-24Pd-4Si 和 30Ni-40Cr-30Ge 则 以 Cr 为 活性 元 素 。39Ni-33Cr-24Pd-4Si FF LH. 
有 最 小 的 润 湿 角 (3.5°)， 在 形成 Cr,C, 和 Pd 固溶体 溶解 石墨 的 共同 作用 下 ， 才 获得 了 
这 样 小 的 润 湿 角 (Okamura 等 ，1996) 。48Ni-31Mn-21Pd、Palni@ (Pd-40Ni) 和 Palco™ 
(Pd-35Co) 则 利用 Pd 作为 活性 元 素 ， 根 据 C-Pd 二 元 合金 相 图 ，Pd 在 室温 时 可 溶解 一 











部 分 石墨 。 


润 湿 角 /( ) 
0 20 40 60 











Cusil -ABAB(Ag -35.3Cu-1.75TDa 





Ag- Cu-1.8Ti? 





Ag-Cu-2Ti* 





Ni- 72Ti* 





BNi -7(Ni -14Cr -10.5P—0.1Si) * 





BNi -2(Ni -6.48Cr—3.3Fe -4.38Si -3.13B)? 





39Ni -33Cr—24Pd-4Si? 





30Ni- 40Cr -30Ge*? 





—— 


48Ni -31Mn-21Pd? 








Palni(Pd —40Ni)^ 
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Palco(Pd -35Co)? 











图 13.4 PEE C/C 复合 材料 上 的 润 湿 角 〈 数 据 
SVEN a: Okamura 4, 1996; b; Asthana 等 , 2010) 








13.3.2 C/C SZ f EATIS FIERI 





EFIE C/C 复合 材料 和 金属 的 针 料 并 不 是 唯一 的 。 正 如 之 前 提 到 的 ，CAC 复合 材料 














中 包含 碳纤维 和 石墨 基体 ， 其 性 能 接近 于 石墨 ， 因 此 从 某 种 意义 上 说 ， 
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WETA 


CHAT FEE CAC 复合 材料 。 表 13.4 ST MAFA SERA, ET 
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料 大 部 分 含有 Ti 元素， 将 其 作为 形成 碳化 物 的 活性 元 素 。 
表 13. 4 “推荐 用 于 石墨 针 焊 的 商用 针 料 


类 别 


制造 商 


标 称 含量 (%) 


温度 范围 /C 





Wesgo Metals Copper-ABA * 
Nioro*-ABATM 
Ticuni* 
Ticuni-60* 
Silver-ABA * 
Ticusil* 
Cusil-ABA * 
Cusin-1-ABA * 
Incusil* -ABA * 
BrazeTec*—CB1 
BrazeTec*- CB4 
BrazeTec*— CB10 
TiBraze*375 
TiBrazeAl*462 
TiBrazeAl*655 
Hi-Temp 095 
TB-608T 
TB-629T 


BrazeTec 


Titanium Brazing 


Lucas-Milhaupt 
Tokyo Braze 


Cu-3Si-2Al-2.25Ti 
Au-15.5Ni-1.75V-0.75Mo 
Ti-15Cu-15Ni 

Ti-15Cu-25Ni 
Ag-5Cu-1AI-1.25Ti 
Ag-26.7Cu-4.5Ti 
Ag-35.2Cu-1.75Ti 
Ag-34.2Cu-1Sn-1.75Ti 
Ag-27.2Cu-12.5In-1.25Ti 
Ag-19.5Cu-SIn-3Ti 
Ag-26.5Cu-3Ti 
Ag-25.2Cu-10Ti 
Ti-37.5-Zr-15Cu-10Ni 
A]-5.3-Si-0.8-Fe-0.3-Cu-0.2Ti 
Al-6.3-Cu-0.3-Mn0.2-Si-0.2- Ti-0.2Zr 
Cu-9.5Ni-38Mn 

Ag-28Cu-2Ti 
Ag-24Cu-14In-2Ti 


6500 680 
6500670 


620—m 720 


10250 1050 
970 1020 - 





8300 850 
810c 860 
7201750 
850 
850 
850 
850 


950 

950 

950 
900 


950c———23À]1090 
7800 800 











500 





700 


900 
i HE /C 


1100 





d 13.5 PHN T Ae SEP HEAL, oU] HI Singh 和 Asthana 创建 的 结果 上 标 
HEAD, mibRPEQ fik SR. Singh 和 Asthana 的 工作 是 评估 接头 的 质量 ， 他 
们 以 接头 显 微 组 织 的 冶金 稳定 性 为 基础 来 定性 评估 ， 同 时 还 描述 了 接头 显 微 组 织 和 强度 
的 详细 情况 (Singh 等 ，2005a、2005b、2006; Singh 和 Asthana, 2007; Morscher 等 ， 
2006; Asthana 等 , 2006) 。 如 前 所 述 ， 目 前 还 没有 专门 用 于 钙 焊 C/C 复合 材料 的 商用 鲜 











料 ， 但 据 报道 ,一 些 已 有 的 商用 针 料 可 月 



































HFE C/C 复合 材料 与 金属 R 13. 6) 。 
Ag-Cu-2Ti $F Siac EEE C/C 复合 材料 与 Ti; Cusil ABA 中 的 Ti 以 薄 带 形式 放置 








于 Ag-Cu 共 品 稍 之 间 。Ag-Cu-Ti 合金 化 需要 大 概 4% 的 全 ， 因 为 Cu 和 他 形成 金属 间 化 





合 物 时 ， 需 要 消耗 


EEH Tio 


对 于 C/C 复合 材料 和 难 炊 Ni SEG EEA, Ni EEA N Je — Bh EE 


然而 ， 对 于 C/C 复合 材料 和 Hastelloy 合 
接 ， 这 可 能 是 由 于 两 种 材料 的 热 胀 系数 不 











AM 


SEE 

















HSF, JH MBF-20 或 MBF-30 无 法 实现 连 
匹配 导致 的 。Hastelloy 合金 的 热 胀 系数 与 复合 


材料 不 同 ， 其 范围 一 般 为 11~16pm/m* K, MERSAN C/C 复合 材料 的 热 胀 系数 为 


0~1lpm/m + K。 除 了 热 胀 系数 不 匹 盏 











UEM, X Cr 含量 可 以 提高 其 在 C/C 复合 材料 上 





的 润 湿性 和 钙 焊 性 。Ag-Cu-Ti 针 料 可 以 鲜 焊 难 熔 Ni 基 合 金 与 C/C 复合 材料 。 但 是 由 于 
鲜 焊 界面 存在 Ag-Cu 共 品 层 ， 接 头 使 用 温度 不 超过 800€ 。 
表 13. 5 C/C 复合 材料 与 不 同 金属 或 合金 的 针 焊 性 



































金属 针 料 合金 连接 质量 备注 
Ticuni? 好 Tmax 10-21 ~0. 32MPa * 
Ticusil® 好 Tmax :0. 14~0. 24MPa * 
; Cu-ABA® dif Tnax :0. 19 ~0. 26MPa * 
o Cusil-ABA 9.9 好 Tmax : 10~35MPa 
MBF-20” 好 
MBF-30® 好 
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( 续 ) 
金属 PRES 连接 质量 备注 
MBF-20” 
Hastelloy ( Ni-Cr-Mo 44 ) = Ls 
MBF-30© 差 
Ticusil® f 
Inconel 625 ( Ni-Cr-Fe-Mo 合金 ) uM — i 
Cusil-ABAY 好 
BCu-1® 好 
SUS316 - 正 展 性 
NG m 延展 性 差 
Ag-Cu-1. 8Ti® 好 Tmax :12~ 18MPa 
Ag-28Cu-2Ti® 好 Tmax :12~ 18MPa 
Cu-30Ti® 好 Tmax :3~ 10MPa 
u 2 
39Ni-33Cr-24Pd-4Si ? 好 Tmax 11 ~ 8MPa 
BNi-7® 好 Tmax :1 ~ 10MPa 
Cu-50Pb( Rheocastl ) 9 好 Tmax : 1. SMPa 
Cu-1Cr Ag-28Cu-2Ti® 好 Tmax :14~ 18MPa 
30Cu-70W 薄 层 Ag-28Cu-2Ti® 好 7,127 18MPa 
W Cu-Cr© 好 
注 : L oma 一 抗 拉 强度 ; rss 一 抗 剪 强 度 。 
2. 试 样 形式 是 管 / 片 接头 (Morscher 等 人 ，2006) 。 
CD Singh 和 Asthana, 2007, 
(2 Okamura, && K, 1996; Li && A, 2011, 
(8 Liu 4& K, 1994, 
(4) Ikeshoji £A, 2011, 
(5) Salvo && K, 1995, 
(6) Koppitz £A, 2007, 
R13.60 适合 连接 C/C&SHBESmBSASmmmIM 
名 BK 成 分 组 成 f d 
Ticuni ^ 15Cu-15Ni-70Ti 
Ticusil® Ag-26. 7Cu-4. 5Ti 
Cusil-ABA® Ag-35. 3Cu-1. 75Ti 48 SA 
TB-608T® Ag-28Cu-2Ti 
BCu-1 99. 9Cu 
Cu-ABA® Cu-3Si-2Al-2. 25Ti 
MBF-202 Ni-6. 48Cr-3. 13Fe-4. 38Si-3. 13B BNi-2 非 晶 合金 
MBF-302 Ni-4. 61Si-2. 8B-0. 02Fe-0. 02Co BNi-3 非 晶 合金 
BNi-7 Ni-14Cr-10. 5P-0. 1Si 
BCu-1 99. 9Cu 
Gemco? Cu-12Ge-0. 25Ni 





CD Wesgo, Morgan Advanced Ceramics, Hayward, CA, 0., 


(2) Metglas 公司 


, Conway, SC, 美国 。 


(3) Tokyo Braze 有 限 公 司 ， 日 本 东京 。 
也 可 以 采用 Ni 基 镍 料 钙 焊 不 锈 钢 与 C/C. 复合 材料 (Liu 等 ，1994 ) BNi-7 














(Ni-14Cr-10. 5P-0. 1Si) 针 料 能 够 实现 316 不 锈 钢 与 C/C 复合 材料 的 连 








接 ,， 但 接头 的 韧 
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性 不 好 ， 微 观 组 织 分 析 表 明 ，C/C 复合 材料 的 界面 处 Cr 元 素 贫 化 ， 在 钙 颖 中 心 形成 了 
富 Ni 层 ， 从 而 导致 接头 变 脆 。 

Ag-Cu Stay Ni SEP] LIETIE Cu 合金 与 C/C 复合 材料 。Cu 的 热 胀 系数 是 16. Summ - K, 
尽管 和 C/C 复合 材料 的 热 胀 系数 相差 较 大 ， 但 是 Cu 具有 相对 较 低 的 杨 氏 模 量 ， 为 110~ 
128GPa， 而 Hastelloy 合金 的 杨 氏 模 量 是 190 ~210GPa， 和 Hastelloy 合金 相 比 ， 由 于 Cu 
合金 具有 弹性 变形 能 力 ， 可 以 缓解 在 针 焊 过 程 中 产生 的 残余 热 应 力 。 

E Ti, Cr EX Si IR AIEEE U EITE C/C. 复合 材料 ， 适 量 添加 这 些 元 素 可 
以 增加 钙 料 在 C/C 复合 材料 上 的 润 湿性 ， 有 利于 形成 可 靠 的 接头 。 然 而 ，CZC 复合 材 
料 和 金属 的 热 胀 系数 不 匹配 仍然 是 一 个 主要 的 障碍 ， 将 在 后 续 章 节 中 叙述 降低 接头 残余 
热 应 力 的 技术 。 

13.3.3 液态 钙 料 的 渗透 

C/C 复合 材料 是 多 孔 的 ， 在 纤维 和 基体 的 界面 处 存在 孔洞 ， 有 些 孔 洞 在 C/C 复合 
材料 的 表面 张 开 (图 13. Sa) ， 将 在 制造 工艺 中 介绍 这 些 孔 洞 是 如 何 形成 的 。 除 了 孔洞 
之 外 ，C/C 复合 材料 内 部 还 具有 较 弱 的 部 分 ， 即 在 纤维 的 界面 、 纤 维和 基体 界面 处 的 一 
些 石 墨 无 法 实现 结晶 ， 在 微观 尺度 上 这 些 部 分 是 多 孔 的 ， 类 似 于 金属 内 部 的 品 界 。 

MOR FATE PEP BETTE C/C 复合 材料 时 ， 液 态 钙 料 会 渗入 复合 材料 表面 的 孔洞 中 。 
13. 5b 所 示 为 C/C 复合 材料 /纯正 钙 焊 接头 的 模 截 面 微观 组 织 ， 对 应 的 钙 料 为 Ag-35. 25Cu- 
1.75Ti (CuSil-ABA) 。 液 态 针 料 渗 和 人 纤维 和 基体 界面 的 孔洞 处 ， 并 且 沿 着 纤维 层 界面 进行 
扩散 和 填 满 孔洞 。 在 钙 焊 界面 附近 明显 观察 到 液态 镍 料 流入 纤维 层 之 间 的 基体 中 ， 这 说 明 
石墨 基体 与 活性 钙 料 之 间 发 生 了 反应 。 当 增加 钙 料 中 的 下 含量 时 ， 活 性 钙 料 的 渗入 会 更 
加 明显 。 图 13. 6 所 示 为 针 料 熔 滴 在 C/C 复合 材料 上 铺展 的 横 截 面 微观 结构 (Asthana 等 ， 
2010) ， 这 是 Ti 的 质量 分 数 为 4.5% 的 活性 针 料 (Ag-26. 7Cu-4. 5Ti， 即 Ticusil) 的 熔 滴 轮 
Bo Maim 300s Bp, TEPEAT RHE A C/C 复合 材料 界面 的 深层 并 沿 着 纤维 层 扩 展 。 在 图 
13.6 的 中 心 ， 可 以 看 到 亮 白色 组 织 包 围 着 黑色 碳纤维 ， 这 表明 纤维 周围 的 钙 料 与 石墨 发 生 
了 反应 ， 同 时 镍 料 过 量 渗入 ， 导 致 在 熔 滴 边缘 界面 处 的 母 材 产 成 裂纹 。 

C/C 复合 材料 本 身 是 多 孔 的 ， 所 以 活性 钙 料 的 渗入 是 不 可 避免 的 ， 但 渗入 的 钙 料 被 
认为 是 引起 C/C 复合 材料 界面 裂纹 和 界面 涂 蚀 的 原因 。 因 此 ， 在 钙 焊 工艺 中 需要 采取 
避免 钙 料 渗入 的 保护 措施 ， 目 前 该 问题 还 未 得 到 有 效 解决 。 如 果 C/C 复合 材料 表面 的 
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图 13-5 C/C 复合 材料 中 的 孔 除 和 纤 料 的 渗透 
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c) £PFHÉ A [la 中 的 A 区 (2) d) 靠近 熔 滴 中 心 界面 处 碳 纤 e) PEREA Bla 中 的 B 区 
EBLUL AY EP RS A Ante Dh 


图 13.6 Ag-26. 7Cu-4. 5Ti (Ticusil) 钙 料 在 C/C 
复合 材料 表面 的 润 湿性 试验 (800°C /300s ) 





孔洞 可 以 弥补 ， 那 么 液态 钙 料 将 不 会 渗入 复合 材料 内 部 ， 例 如 ， 通 过 物理 气相 沉积 碳 涂 
层 可 以 作为 一 种 填 满 CAC 复合 材料 表面 孔洞 的 有 效 方法 。 
13.3.4 C/C 复合 材料 的 钙 焊 参数 

C/C 复合 材料 和 石墨 的 钙 焊 工艺 几乎 一 样 ， 然 而 C/C 复合 材料 的 复合 结构 导致 其 
在 馈 焊 时 会 与 石墨 有 一 些 不 同 。 

C/C 复合 材料 的 多 孔 结构 意味 着 其 很 容易 吸收 水 和 气体 ， 钙 焊 前 必须 对 其 进行 烘 干 处 
理 ， 典 型 的 烘 干 条 件 是 在 150~200°C 以 上 保温 超过 jh， 最 好 的 干燥 条 件 是 在 真空 或 居 性 气体 
保护 下 进行 。 如 果 不 烘 干 ， 而 是 直接 将 潮湿 的 C/C 复合 材料 加 热 到 超过 800°C 时 ， 水 将 在 其 
表面 分 解 并 形成 CH COF C0,， 这 些 反应 将 导致 C/AC 复合 材料 性 能 恶化 。 

除了 需要 真空 或 居 性 气体 保护 外 ， 钙 焊 CLC 复合 材料 和 金属 时 也 需要 降低 氧 分 压 
以 此 尽 可 能 减少 C/C 复合 材料 、 金 属 和 钙 料 的 氧化 。 

钙 焊 温度 一 般 依据 钙 料 熔点 来 选择 ， 并 非 越 高 越 好 ， 一 个 原因 是 热 胀 系数 不 匹配 ， 
另 一 个 原因 是 液态 镍 料 容 易 渗 和 C/C 复合 材料 。 活 性 钙 料 对 石墨 的 润 湿性 好 ， 很 容易 
流入 C/C 复合 材料 的 孔洞 中 ， 因 此 钙 焊 时 间 不 宜 过 长 。 


13.4 C/C 复合 材料 的 各 向 异性 及 其 与 金属 的 针 焊 
18.4.1 2D 又 层 及 纤维 取向 对 针 烛 性 的 影响 


如 前 所 述 ，CAC 复合 材料 的 热 胀 系数 具有 各 向 异性 。2D IER BE C/C 复合 材料 在 全 
面 上 的 热 胀 系数 是 0~ lum/m . K, 但 是 横 截面 上 的 热 胀 系数 大 约 是 10pm/m + K, 
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PUIG A BA DE BCT EF EE AR RE MI BOK, iB] C/C 复合 材料 和 金属 的 镍 焊 性 会 受到 热 胀 
系数 各 向 异性 的 影响 。 

Ikeshoji A (2009) 研究 了 2D IER Be C/C 复合 材料 和 纯 Ti ETE (E 13.7), 
还 研究 了 2D EXE C/C 复合 材料 类 型 对 接头 强度 的 影响 。 碳 纤维 的 排列 类 型 包括 未 
编织 的 短 长 度 纤 维 板 层 、 典 型 的 [0°/90° js 纤维 正 交 压 层 〈 积 层 方向 与 镍 焊 界面 不 
同 )。 其 中 ， 未 编织 的 短 长 度 纤维 板 层 基体 不 能 形成 牢固 的 针 烛 接头 ; 而 2D 正 交 纤维 
的 复合 材料 针 爆 时 ， 钙 焊接 头 可 以 达到 一 个 很 高 的 强度 水 平 。 图 13. 8 所 示 为 接头 的 断 
息 ( 随 机 ) 2D 正 交 表面 2D 正 交 横 截面 









基体 


层 压 
方向 


接头 
外 观 





图 13.7 不 同类 型 C/C BAM BNET BEL 
HE: 用 Ag-35. 25Cu-1. 75Ti fÆ} (Cusil-ABA®) £48 2D B/E C/C 复合 材料 / 纯 Ti 接头 。 
陶瓷 ü 2D 织 造 板 2D 织 造 杆 








杯 和 锥 纤维 界面 断口 层 / 层 界面 和 线 / 线 界面 作为 抗 裂纹 扩展 的 
(在 界面 下 方 据 裂 ) 的 断裂 加 固件 的 垂直 层 
图 13.8 ”全 层 取向 对 针 烛 接头 强度 的 影响 
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裂 类 型 ，2D C/C E ee A eI ATE S] S BS, A T TRU ER ILI fle 





热 胀 系数 不 匹配 所 产生 的 压 应 力 。2D TEAR a JR HY il FY ISE 
接头 强度 较 弱 。 活 性 镍 料 的 渗入 削弱 了 C/C 复合 材料 基体 并 产生 裂纹 ， 这 是 日 
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接头 ， 这 是 由 于 在 这 个 方向 上 ， 复合 材料 与 金属 的 热 胀 系数 差 减 小 的 结果 。 
13.4.2 馈 焊 界面 上 纤维 排列 对 针 焊 接头 强度 的 影响 
当 C/C 复合 材料 合 层 的 横 截 面 被 针 焊 到 金属 上 时 ， 芋 层 的 各 向 异性 影响 针 焊 接头 








属实 现 钙 焊 连接 ， 但 
日 热 胀 系 
1 和 金属 钙 焊 时 ， 可 以 获得 高 强度 的 


= 
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Fi 
AE 





的 强度 〈 正 eshoji 等 , 2011), WWE 13.9 所 示 ， 研 究 了 三 个 登 层 角度 的 2D IEX C/C 复合 


材料 ， 在 它们 表面 用 Cusil-ABA PETIA, 585 
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[45?/-45? ]. fI. [30?/- 60? ] . B5 E JZ XT M 
的 接头 具有 相当 的 抗 剪 强度 值 ， 其 值 约 为 
[0°/90°] ,的 一 半 【〈 图 13. 10) 。 大 多 数 接 
KE C/C 复合 材料 内 部 开裂 ， 但 是 
[45°/-45°], A [30°/- 60? ], HY Je B 3E 
在 钙 焊 界面 开裂 。 接 头 界面 的 显 微 组 织 

H, PERETE C/C 内 部 渗透 ， 裂 纹 起 
源 于 渗透 钙 料 的 尖端 处 〈 图 13.11), AX 
尖端 处 的 应 力 在 [.0°/90° ] ,材料 的 中 较 低 ， 
因此 [0°790° ] ,材料 的 接头 具有 最 高 的 抗 
剪 强 度 。 钙 料 在 C/C 复合 材料 内 部 剧烈 地 
扩散 ， 使 得 在 钙 焊 界面 层 处 产生 了 孔洞 。 
[45°/—45° ] ftl [ 30°/-60° ] 材料 的 接头 可 
以 使 得 钙 料 向 两 个 方向 扩散 ， 相 比较 而 
言 ，[0*/90? ] ,材料 接头 中 钙 料 只 向 一 个 方 
向 扩散 ， 因 此 钙 料 扩散 不 充分 ， 导 致 接头 
TERES BERE PI TB Ab Dr AR o 
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K|13.9 2D 正 交 C/C 复合 材料 的 角度 〈 和 至 
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图 13.10 ”不同 正 交 角度 的 C/C 
复合 材料 与 Ti 钙 焊 接头 的 抗 剪 强度 
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裂纹 针 料 的 渗透 





针 料 的 润 湿 和 渗透 


1000.00 um 


拉 出 的 纤维 和 基质 
a) 侧 横 截 面 


500.00um | 


b) 长 度 方向 模 截面 


图 13. 11 [45%/-45°]s 剪 切 接头 的 横 截面 


13.5 C/C 复合 材料 和 人 金属 的 间接 针 焊 方法 


活性 针 料 的 应 用 使 直接 针 焊 CAC 复合 材料 和 金 





属 成 为 可 能 ,然而 该 方法 的 应 用 限 


制 了 钙 料 的 选择 和 材料 的 组 合 ， 主 要 问题 是 铬 料 的 润 湿性 和 热 胀 系数 的 不 匹配 ， 这 可 以 


通过 表面 改 性 技术 和 添加 过 渡 层 等 方法 来 解决 。 


13.5.1 改善 针 料 对 C/C 复合 材料 润 湿性 的 表面 改 性 技术 
如 前 所 述 ，CZC 复合 材料 不 容易 被 润 湿 ， 可 以 看 作 是 多 孔 材 料 ， 但 可 以 通过 使 用 含 


有 碳化 物 形成 元 素 的 活性 钙 料 来 解 
Ueg WEG. HS PTOEB— HO 
CAC， 便 会 渗入 其 内 部 孔洞 中 。 表 面 
改 性 技术 能 够 解决 针 料 润 湿 和 渗入 
的 问题 。 

在 制造 国际 热 核实 验 反应 堆 的 
偏 滤 器 时 ， 通 过 对 C/C 复合 材料 表 
面 进行 铬 改 性 ， 以 使 其 可 以 与 
CuCrZr & 45 t fp EF KE (Salvo 等 ， 
2008), Æ C/C 复合 材料 表面 ， 通 过 
涂 浆 方式 沉积 高 纯度 铬 。 在 1300% 
高 温 下 ， 对 C/C 复合 材料 进行 1h 的 
热处理 ， 促 使 Cr-C 化 合 物 形成 。 如 
13.12 所 示 ，Cr-C 层 沿 着 C/C 复 
合 材 料 的 表面 形成 ， 封 闭 了 其 表面 

















图 13.12 用 Gemco (R) A&E 
C/C 复合 材料 Cu/ CuCrZr 接头 的 
SEM 照片 (Salvo 等 ，2008) 
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的 孔洞 。Cr-C 层 提高 了 液态 镍 料 的 润 湿性 ， 同 时 也 阻止 了 液态 镍 料 向 C/C 母 材 中 渗入 。 

传统 的 Mo-Mn 法 是 C/C 复合 材料 表面 金属 化 的 常用 方法 ， 因 为 Mo 和 Mn 容易 形成 
碳化 物 。 一 般 的 Mo-Mn 方法 用 的 是 钼 、 氧 化 钼 、 锰 和 氧化 锰 的 浆 料 混合 物 。 为 了 减少 
氧化 物 含量 ， 在 潮湿 环境 中 将 陶瓷 基体 上 的 浆 料 加 热 到 1500Y 。 然 而 对 于 C/C 复合 材 
料 而 言 ， 潮 湿 的 环境 会 使 CC 分 解 ， 因 此 ， 不 应 该 在 浆 料 中 加 入 这 些 氧 化 物 。 男 外 ， 
应 该 在 惰性 气氛 中 进行 烧结 。 这 种 处 理 方法 也 同样 被 应 用 在 镍 层 烧 结 工艺 中 。 镍 层 烧 结 
后 ， 表 面 改 性 的 C/C 复合 材料 基体 可 以 进行 钙 焊 。 通 过 Mo-Mn 法 获得 的 金属 化 表面 可 
以 被 绝 大 多 数 不 含 活性 元 素 的 普通 钙 料 润 湿 。 

另 一 种 防止 活性 钙 料 渗入 C/C 复合 材料 基体 中 的 方法 是 在 针 烛 界面 插入 金属 薄片 。 
例如 ， 钙 焊 纯 Ti 与 C/C 复合 材料 时 ， 可 插入 一 个 200km 厚 的 纯 铜 薄片 ， 对 应 的 接头 强 
度 与 不 插入 薄片 的 接头 相当 (Ikeshoji $, 2010) ， 且 数据 稳定 性 更 好 。 

13.5.2 添加 中 间 层 方法 

C/C 复合 材料 的 热 胀 系数 比 绝 大 部 分 金属 低 〈 表 13.7) 。 残 余热 应 力 的 近似 计算 公 

式 为 



























































































































































(a,-a,) EE, 

(E,+E,) AT 
式 中 ，a 和 五 分 别 是 热 胀 系数 和 弹性 模 量 ; AT AE ES ERU S b FJ a RE 25 o 

当 2D W C/C 复合 材料 的 层 压 面 (o, =0um/m - K, E,2110GPa) 和 纯 Ti (a, = 
8. 6um/m* K, E,-105GPa) 钙 焊 的 温度 达到 850%C Hf, C/C 复合 材料 中 的 残余 压 应 力 
近似 达到 381MPa。 当 压 应 力 超 过 C/C 复合 材料 的 抗 压 强度 150MPa 时 ， 基 体 将 发 生 断 
A. MRM S. “SAE 2D 的 C/C AGM BRI (a,=8pm/m- K, E, 25GPa) 和 
2l Ti 时 ， 残 余 压 应 力 变 成 了 2.3MPa。 这 个 例子 仅 是 一 个 近似 计算 结果 ， 不 能 完全 证 明 
残余 热 应 力 的 产生 受热 胀 系数 差异 和 钙 焊 温度 的 支配 。 可 以 利用 有 限 元 分 析 对 残余 热 应 
力 进行 精确 计算 (Liu 4, 1994) 。 
表 13.7 不 同 材料 的 热 胀 系数 




















































































































热心 系数 er 
3A HIR/CP 
基体 V limi eK) 杨 氏 模 量 /GPa 
0~1( 层 压 面 xy) 50~300 
4e Ap k] 
CAC 复合 材料 1~12( 横 截面 z) 3~100 
Cu 16.5 110~ 128 
CuCrZr * 15.7 128 
Nb 7.3 105 
W 4.5 411 
Ti( 等 级 -7) 8.6 105 
Ti-6AI-AV ( 等 级 -5, 退 火 ) 8.6 113 
SUS316 16 196 
SUS304 17.3 193 ~200 








* Sha 4, 2011, 
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通过 在 C/C 复合 材料 和 金属 之 间 添 加 中 间 层 可 以 减 小 接头 的 残余 热 应 力 C 
13. 8) 。Okamura 等 人 钙 焊 Cu-Cr 合金 、Cu-W 合金 与 CLC 复合 材料 时 ， 以 高 导电 性 无 氧 
铜 片 作为 中 间 层 ， 测 定 了 不 同 厚 度 铜 片 对 应 的 钙 焊 接头 的 抗 剪 强度 ， 结 果 表 明 ，2mm 
厚 的 铜 片 能 够 有 效 提 高 两 种 接头 的 抗 前 强度。 有 人 对 CLC 复合 材料 和 316 不 锈 钢 也 进 
行 了 相似 的 馈 焊 试验 (Liu $, 1994), ， 以 锯 板 和 钨 板 作 为 中 间 层 ，2mm 厚 的 金属 片 可 
以 有 效 提高 接头 的 抗 剪 强度 。 中 间 层 不 但 可 以 有 效 减 小 接头 的 残余 热 应 力 ， 而 且 可 以 提 
高 其 疲劳 强度 。 国 际 热 核实 验 反 应 堆 偏 滤器 所 用 的 CAC 复合 材料 中 间 有 CuCrZr 冷却 管 
穿 过 (Casalegno 等 , 2008 ) ， 其 制造 过 程 一 般 分 为 三 步 : 首先 将 纯 铜 浇注 在 表面 经 过 Cr 
改 性 的 C/C 复合 材料 的 孔洞 里 ; 然后 使 用 Gemeo GREET CuCrZr 冷却 管 与 纯 铜 进行 
SRG; 最 后 ,将 CLC 复合 材料 /Cu 块 与 Cu/CuCrZr 管 镍 焊 在 一 起 ， 纯 铜 中 间 层 共计 2~ 
3mm J (图 13.13)。 铜 中 间 层 可 有 效 提高 接头 在 ITER 工作 环境 下 的 疲劳 强度 
( Greuner 等 ，2009 ) 。 

表 13.8 中 间 层 对 C/C 复合 材料 与 金属 针 焊 接头 性 能 的 影响 















































基体 中 间 层 &PRE 备注 
Cu-1Cr® Cu(0~4mm) Ag-Cu-2Ti 2mm FY , Tmax 714 ~ 18MPa 
30Cu-70W Bee p Cu(0- 4mm) Ag-Cu-2Ti 2mm Ff, T yyy :12~ 18MPa 
SUS3162 Nb(0~5mm) BNi-7 2mm FF, Tna :18. SMPa 
SUS3162 W(0-5mm) BNi-7 2mm HF , Tmax : 13. 2MPa 


ik: BNi-7 为 Ni-14Cr-10. 5P-0. 1Si; rs 为 抗 剪 强度 。 
(D Okamura £, 1996, 
@ Liu 等 ，1994。 





LCuCrZr | 





图 13.13 双 中 间 层 的 C/C 复合 材料 /Cu 针 焊 接头 组 织 (Greuner 等 ，2009) 
注 : 照片 清晰 地 显示 出 含有 Cu 中 间 层 的 接头 质量 良好 。 





13.6 结论 





C/C 复合 材料 和 金属 的 针 焊 主要 受 三 方面 的 限制 : BOB} AE CAC 复合 材料 上 的 润 湿 
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PHE C/C 复合 材料 上 的 润 湿 问 题 可 以 通过 使 用 活性 镍 料 来 人 


































































































FE. OSHA] C/C 复合 材料 中 渗入 ， 以 及 C/C 复合 材料 与 金属 热 胀 系数 不 





VE Er, ff 








DM EE: 
成 元 素 ， 如 下 或 Cr 等 ,它们 可 在 C/C 复合 材料 表面 形成 反应 层 ， 从 而 改善 ] 

















WS 


碳化 物 
证 料 的 润 























湿性 。 液 态 镍 料 的 渗 人 是 由 于 C/C 复合 材料 本 吴 的 多 孔 性 所 致 ， 目 前 的 试验 表明 应 该 




















避免 深度 渗入 ， 因 为 针 料 渗入 会 成 为 裂纹 源 。 热 胀 系数 不 匹配 的 问题 可 以 通 



































复合 材料 中 编织 纤维 来 解决 ， 或 者 通过 改变 纤维 的 取向 来 缓解 。 另 外 ， 在 钙 



































中 间 层 会 大 幅 降低 接头 中 的 残余 应 力 。 
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过 在 C/C 
界面 引入 




















虽然 上 述 问题 可 以 通过 现 有 的 针 料 和 工艺 来 解决 ， 但 是 ， 发 展 C/C 复合 材料 鲜 焊 


要 不 同 
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局 连接 技术 的 发 展 ， 将 推广 应 用 于 更 广泛 的 领域 。 
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【主要 内 容 】 4H 46—^*-RGeJH bit dud fepwLLA, AE 
用 镍 料 进 行 了 概述 ， 介 绍 并 讨论 了 相关 工艺 问题 及 其 解决 方法 。 通 过 选择 正确 的 针 料 和 
进行 正确 的 接头 设计 可 以 获得 高 的 接头 强度 。 

大 多 数 硬 质 合 金 是 由 一 种 坚硬 的 材料 (如 碳化 钨 ) o RS ASIE AS TX 
化 物 含量 高 ， 必 须 考察 其 润 湿 性 和 界面 反应 。 加 入 活性 元 素 有 助 于 促进 反应 润 湿 。 陶 次 
刀具 材料 的 针 焊 需要 使 用 活性 针 料 来 获得 润 湿 和 界面 反应 ， 本 章 对 此 进行 了 介绍 。 

界面 效应 或 物理 特性 不 匹配 可 能 会 弱化 接头 ， 采 用 合适 的 针 料 与 合适 的 针 焊 工艺 能 
显著 提高 接头 质量 。 基 于 有 限 元 方法 的 应 力 计 算 ， 有 助 于 优化 接头 设计 ， 降 低 应 力 
水 平 。 


14.1 引言 











在 所 有 可 以 将 原材料 加 工 成 有 用 的 产品 的 制造 过 程 中 ， 机 加 工 工艺 过 程 始终 是 最 重 
要 的 操作 之 一 ， 而 切削 工具 对 于 机 加 工 操作 的 效率 和 可 靠 性 具有 至 关 重 要 的 作用 。 因 
此 ， 人 们 对 切 前 工具 的 选择 和 制造 给 予 了 极 大 的 关注 。 切 割 、 机 加 工 、 锯 前 或 钻 孔 工具 
往往 带 有 可 拆 印 的 刀 头 ， 刀 头 由 传统 材料 (如 硬 质 合金 和 陶瓷 ) 组 成 ， 如 图 14.1 所 
示 。 然 而 ， 含 有 金刚 石和 /或 立方 氮 化 硼 的 超 耐 磨 材料 具有 比 传统 材料 更 优良 的 机 械 加 

性 能 并 被 广泛 地 用 作 刀 具 材 料 。 但 由 于 超 耐 磨 材料 的 成 本 很 高 ， 人 们 开发 并 优化 了 一 
些 制造 技术 ， 以 减少 刀具 中 超 耐 磨 材料 的 使 用 量 ， 其 中 一 种 技术 是 制造 鳄 刃 刀具 。 镶 丸 
刀具 由 刀 体 和 超 耐 磨 材料 构成 的 耐 磨 切 削 刃 组 成 ， 刀 体 通 常 是 由 碳化 钨 类 硬 质 合金 制 成 
的 。 超 耐 磨 刀 有 具 的 切削 刃 采 用 镍 焊工 艺 连 接 到 刀 体 的 一 个 角 或 一 条 边 上 。 钙 焊接 头 足以 
承受 切削 力 和 切削 热 ， 并 且 钙 焊 是 一 种 可 以 方便 地 连接 小 耐 魔 切削 刃 的 方法 〈Webb 和 
Eiler, 2010) 。 然 而 ， 鲜 焊 并 不 是 一 项 容易 完成 的 连接 方法 ， 材 料 成 分 、 物 理 特 性 和 润 
湿性 的 差异 会 给 钙 焊 佛 来 一 些 困 难 。 些 外， 最终 的 接头 强度 是 多 种 因素 共同 作用 的 结 
果 ， 包 括 接头 间 际 、 使 用 的 镍 料 、 接 头 界面 、 钙 焊工 艺 和 钙 焊 参数 等 。 
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耐 麻 切削 丸 























图 14.1 带 有 可 更 换 刀 头 的 切削 刀具 





钙 焊 技术 面临 的 挑战 是 ， 首 先 要 找到 能 够 满足 当今 多 种 商业 需求 的 解决 方案 ， 同 时 
以 最 低 的 成 本 和 环保 的 方式 得 到 满足 性 能 需求 的 接头 。 本 章 旨 在 探索 控制 切削 材料 钙 焊 
质量 的 最 常见 的 因素 ， 如 母 材 的 涧 湿性 、 使 用 的 工艺 、 钙 料 的 选择 以 及 冶金 和 机 械 方面 
的 挑战 。 更 具体 地 说 ， 本 章 着 重 介绍 了 切削 材料 钙 焊 技术 的 创新 发 明和 发 展 新 趋势 。 此 
外 ， 本 章 将 展示 并 讨论 最 常见 的 代表 性 切削 材料 的 钙 焊 实例 ， 以 此 详细 探讨 一 些 相关 概 
念 。 本 章 的 目的 是 为 技术 人 员 、 设 计 人 员 和 工程 专业 的 学 生 提 供 基础 知识 并 开发 其 应 用 
这 项 技术 的 潜能 。 


14.2. 切削 材料 


随 着 世界 工业 的 发 展 ， 要 求 不 断 发 展 和 改善 切削 工具 的 材料 及 几何 形状 。 当 制造 商 
寻求 提升 整体 生产 能 力 的 途径 时 ， 切 削 工 具 往往 备 受 关注 。 有 些 技术 对 切削 工具 有 极 高 
的 要 求 ， 如 高 速 切削 和 和 干 切削。 由 于 不 同 的 加 工 应 用 需要 不 同 的 切削 工具 材料 ， 很 多 类 
型 的 工具 材料 ， 从 高 碳 钢 到 陶瓷 和 金刚 石 ， 被 用 作 目 前 金属 加 工 工业 的 切 前 工具 。 认 识 
到 工具 材料 之 间 存 在 差异 这 个 事实 是 很 重要 的 ， 如 图 14.2 所 示 (Kalpakjian 和 Schmid, 
2006) 。 以 下 将 简要 讨论 切削 材料 的 主要 类 型 以 及 它们 不 同 的 特性 和 应 用 。 
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14.2.1 硬 质 合金 
硬 质 (或 烧结 ) 合金 在 世界 上 
大 部 分 地 区 以 坚硬 的 金属 而 得 名 ， 
是 一 系列 由 粉末 冶金 技术 制 成 的 很 
硬 的 难 熔 耐 磨合 金 。 它 是 通过 一 种 
在 烧结 温度 下 为 液 相 的 黏 结 金属 ， 
把 细小 的 碳化 物 或 氮 化 物 颗 粒 黏 结 
起 来 的 。 早 期 的 硬 质 合金 因 为 太 脆 
而 不 适合 工业 应 用 ， 但 人 们 很 快 发 
现在 碳化 忽 粉 中 混入 10% 的 金属 如 
Fe, Ni 或 Co， 在 1500% It FRR EE 
结 可 以 获得 低 孔 际 率 、 高 硬度 、 高 
强度 的 产品 ( (Jones 等 , 2004) 。 碳 
iS (WC) 是 最 常 
Y REUS 
WC-Co 成 分 ， 硬 质 合金 还 可 
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图 14.2 AR 


用 的 硬 质 相 ， 而 销 (Co) 合金 


4 材料 的 性 能 差异 示意 图 
HIP 一 热 等 静 压 ”HSS 一 高 强 钢 























是 最 常 月 





























构 和 等 级 的 基础 。 其 他 类 型 的 硬 质 合金 也 已 被 开发 H 
比例 的 碳化 钛 (TiC)、 碳 化 钥 (TaC) Bie ie He 


同 








的 黏 结 相 。 这 两 种 材料 形成 
来。 除了 这 些 简单 的 


(NDC) 和 其 他 成 分 。 硬 质 合金 的 金属 猪 结 相 还 可 以 是 含有 如 负 、 铬 、 铁 、 钥 等 元 素 的 

















铀 合金 或 用 
(Sandvik, n. d. )。 
在 很 多 情况 下 ， 精 加 了 
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是 有 可 能 通过 改变 其 成 分 来 获得 特有 
变形 、 抗 断裂 、 而 
通常 用 于 




















这 些 金 属 完全 替代 钼 。 这 种 材料 组 合 使 它们 适合 用 作 


L (尤其 是 特殊 合金 的 旋转 磨 前 ) 了 
或 某 种 钢 为 医 结 金属 的 TiC d s Fg S 
WR, [H Fe-Ni 合金 也 是 有 吸引 力 的 。TiC 基金 
高 的 抗 氧化 性 和 低 (接近 钢 ) 的 热 胀 系数 等 怕 
碳化 钛 金属 陶瓷 被 用 作 高 周 疲劳 冲压 材料 以 及 冲 裁 模 具 材 料 。 这 种 材料 的 一 个 关键 特征 
角 保 其 具有 最 佳 的 抗 磨损 、 抗 
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[有 具 用 以 Ni 和 Ni 
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Hl) 21388 5$ FE AY S AH (Klaasen 55, 2003; Laansoo 等 , 2004) 。 


14.2.2 带 涂 层 的 硬 质 合 金 


带 耐 磨 化 合 物 涂 层 的 便 质 合金 刀具 性 能 优良 ， 使 用 寿命 长 ， 是 切削 工具 旬 
发 展 最 快 的 一 种 。 与 没有 涂 层 的 硬 质 合金 刀具 相 比 ， 使 用 带 涂 
的 带 涂 层 的 刀具 是 采用 化 学 气相 沉积 (CVD) 工艺 在 传统 的 WC 














提高 机 加 工 速度 。 最 早 














Hil VE 
层 的 硬 质 合金 刀具 











属 切削 工具 





( Mo) 


5 FA Be Z Ah 
属 陶瓷 因 具 有 低 密 度 、 较 高 的 机 械 强 


2 





| 的 





腐蚀 和 抗 氧 化 等 性 能 。 这 种 材料 由 于 价格 比较 昂贵 县 断裂 强 度 较 低 ， 
出 作 工具 的 切削 太 ， 通 过 钙 焊 或 夹 紧 的 方法 将 切削 刃 与 钢 刀 体 连 接 ， 夹 紧 的 切 


材料 中 
可 显著 





基体 上 涂 履 一 层 薄 薄 的 碳化 钛 涂 层 。 此 后 ， 随 着 多 种 单一 成 分 和 多 重 成 分 涂 层 的 硬 质 合 


























金 的 不 断 发 展 ， 扩 大 了 带 涂 层 的 硬 质 合金 刀具 
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钻 的 碳化 物 和 和 氮 化 物 以 及 铝 和 和 铬 的 氧化 物 (C 
度 下 ， 以 TiC-Al,0; 和 TiC-Al,0,-TiN 为 涂 层 的 了 


ubberly 和 Bakerjian ，1989) 。 在 更 
[ 具 的 应 月 




















具 多 。 当 在 较 高 的 速度 下 加 工 钢材 时 ， 氧 化 铝 涂 层 提 供 了 良好 的 抗 月 牙 洼 磨 


FOG 
|l B5 


E, MER or EK. HB. 
高 的 速 


ALKA TiC-TiCN-TiN 为 涂 层 的 工 


zs 上 
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述 材 料 在 加 工 钢铁 材料 时 性 能 很 好 ， 但 是 不 建议 在 加 工 铝 或 钛 时 使 用 这 些 材料 (Davis, 


1995) 。 


研究 者 在 硬 质 合金 上 测试 了 常用 于 高 速 和 

















网 刀具 的 物理 气相 沉积 (PVD) 涂 层 工 艺 ， 





获得 了 没有 任何 损伤 的 界面 。 对 PVD 涂 层 工具 的 后 续 切 前 试验 证 实 ， 与 CVD REJA 
相 比 ， 该 工具 的 寿命 有 所 增加 。 有 人 推荐 了 一 组 适用 于 重 切削 或 断 续 切 前 的 特殊 PVD 
涂 层 硬 质 合金 刀具 ( Whinety, 1994) 。 在 所 有 标准 刀具 结构 中 ， 有 多 种 可 以 获得 切削 所 






































需 几 何 形 状 的 刀片 。 毫 无 疑问 ， 带 涂 层 的 硬 质 合金 最 适合 作为 切削 钢铁 材料 合金 的 通用 


刀具 材料 ， 它 的 成 功 开发 是 其 大 约 
14.2.3 陶瓷 
陶 次 刀具 在 高 温 硬 度 、 化 学 稳定 性 























占 所 有 可 转 位 刀片 材料 销售 额 的 60% 的 原因 。 








E 和 耐 热 、 耐 磨 性 方面 远 远 优 于 烧结 碳化 物 ， 但 其 











断裂 韧性 和 强度 差 。 它 们 非常 适合 加 工 铸铁 、 硬 钢 和 高 温 合金 。 氧 化 铝 和 有 气 化 硅 基 陶瓷 























半 精 加 工 和 精 加 了 
来 ， 人 们 采用 一 些 方法 使 陶瓷 刀具 的 强 
到 了 提高 (Whitney，1994)， 这 些 方法 





























是 两 种 可 用 的 陶瓷 切削 刀具 。 氧 化 铝 基 陶瓷 应 用 于 钢铁 材料 和 一 些 非 铁 金属 材料 的 高 速 
[。 损 化 硅 基 陶 瓷 一 般 用 于 铸铁 和 高 温 合金 的 粗 加 工 和 重 切削 。 近 几 年 
度 和 韧性 得 到 了 显著 提高 ， 因 此 其 综合 性 能 也 得 
包括 : 
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1) 通过 添加 Ti0, 和 MgO, 使 Al, O, Ko EBENE. WOAH FY. Gi BE AL HET BI T 




















定 程度 的 改善 。 




















2) 向 ALO, 粉末 中 加 入 适量 的 部 分 稳定 或 完全 稳定 的 氧化 错 以 实现 相 变 韧 化 。 

















3) 等 前 


4) 引进 一 




















性 ， 但 用 其 加 了 











AIK (HIP), 
合适 的 烧结 技术 来 
ABUBREIETE 

















WE AUC BE (SisN,)， 这 种 材料 具有 良好 的 韧 


5) 向 Al,0; 粉 末 中 加 入 一 种 碳化 物 ， 如 TiC (5%~15%) 以 提高 韧性 和 热 导 率 。 
6) 采用 SIC 唱 须 增强 氧化 物 或 氮 化 物 陶瓷 ， 以 提高 刀具 的 强度 、 韦 性 和 寿命 ， 从 





而 显著 提高 9 











7) 通过 添加 合适 























9 金属 〈 如 Ag) 来 增 蔬 Al,0; 陶 瓷 ， 同 时 赋予 陶瓷 良好 的 导热 性 


和 自 润滑 性 能 ， 这 种 新 痢 且 廉价 的 刀具 仍 处 于 试验 阶段 。 


14.2.4 人 金刚石 


























由 工业 级 利 
要 使 用 多 品 金刚 石 





























# 唱 金刚 石 制 成 的 切割 工具 已 经 使 用 了 很 多 年 。 然 而 ， 在 许多 情况 下 ， 需 
[ 具 。 多 唱 金 刚 石 (PCD) 工具 是 将 细 金 刚 石 晶 体 压 实 并 使 其 在 高 














压 高 温 下 结合 在 一 起 。 通 常 ， 将 金刚 石 针 焊 到 一 个 标准 的 硬 质 合金 刀片 上 形成 一 个 单 丸 
刀具 ， 然 后 对 该 刀具 进行 磨 前 加 工 ， 使 金刚 石 表面 很 光滑 。PCD 刀具 非常 适合 加 工 非 


铁 金 属 和 非 金 


























BEML (Rufe, 2002) 。 把 
金 基体 上 ， 可 以 生产 出 不 仅 具有 高 硬度 和 耐 磨 性 ， 还 具有 较 高 强度 和 抗 冲击 性 能 的 切削 


工具 (Cubberly 和 Bakerjian, 1989) 。 








金刚 石 工具 最 常见 包 
轮 的 标准 做 法 。 人 金刚 石 工具 




















的 为 一 个 常见 应 











多 品 金 刚 石 坯 料 钙 焊 到 钨 或 碳化 钨 和 硬 质 合 

















用 包括 铜 和 铝 合 金 的 高 速 切 削 加 工 ， 这 是 加 工 铝 合 金 汽车 车 




















用 是 加 工 如 硬 塑料 、 花 岗 岩 、 大 理 石 等 非 金 














属 材料 。 所 以 在 PCD 比 碳化 物 更 耐 磨 ， 所 以 在 相同 的 操作 条 件 下 ， 与 碳化 物 相 比 ， 
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PCD 刀具 可 以 用 在 更 高 的 切削 速度 下 ， 或 者 具有 更 长 的 寿 
14.2.5 立方 氮 化 硼 

WIT ACH (CBN) 是 目前 可 用 的 、 仅 次 于 金刚 石 
PCD) 和 整体 CBN 刀片 工具 都 是 可 以 使 用 的 。 整 体 刀片 了 





























命 。 


的 最 硬 材 料 。 钞 舱 刀 片 (如 
LS BLA ERR Fr TL 









































具 的 3 倍 ,但 它 可 以 提供 多 个 切削 丸 并 且 是 更 强 韧 的 刀具 材料 。CBN 具有 极 高 的 硬度 、 








韧性 、 化 学 和 热 稳定 性 以 及 耐 磨 性 等 ， 使 其 既 适 用 于 高 去 除 率 加 工 ， 也 适用 于 精密 加 














工 ， 并 可 赋予 产品 优异 的 表面 完整 性 。 这 种 独特 的 工具 广 














泛 并 有 效 地 用 于 多 种 材料 的 加 


I. 包括 高 碳 钢 和 高 合金 钢 、 非 铁 金属 及 其 合金 、 特 种 合金 (如 Niard、Inconel 























Nimonic) 以 及 许多 非 金属 材料 ， 这 些 材料 很 难 用 传统 工具 进行 加 工 ， 因 为 它们 在 温 











高 达 1400% 时 依然 很 稳定 。 




















HE 
p. 





M 





CBN 必须 与 价格 较 低 的 、 用 于 切削 硬度 为 55 ~ 63HRC. 钢材 的 陶瓷 刀具 相 苋 争 。 精 











细 氧 化 铝 / 矶 化 硅 陶 效 的 价格 为 单 为 CBN 刀具 的 10% , Jf 

















且 它 可 以 有 4~8 个 切削 刃 。 在 





评价 高 性 能 、 高 成 本 切削 刀具 材料 ， 如 CBN 时 ， 综 合 考 虑 加 工 操 作 的 整体 经 济 性 是 比 





较 明智 的 。 





整体 CBN 刀片 比 其 他 刀片 更 适合 铣削 高 强 钢 (硬度 超过 60HRC ) 。 整 体 CBN 刀片 
有 极 好 的 韧性 ， 如 果 运 用 得 当 ， 可 以 承受 最 大 的 加 工 阻 力 而 不 产生 碎片 和 断裂 




















( Whitney, 1994) , 


14.3 控制 接头 质量 的 主要 因素 


为 了 辨别 影响 镍 焊工 艺 的 因素 ， 作 者 对 相关 文献 进行 











了 详细 的 研究 。 影 响 接头 质量 


和 强度 的 参数 变化 很 大 ， 本 节 认 为 主要 的 影响 因素 有 润 湿性 、 工 艺 和 设备 、 钙 料 以 及 接 
头 的 冶金 和 力学 性 能 ， 并 对 这 些 因素 进行 了 介绍 和 讨论 。 这 些 因素 对 钙 焊 接头 的 几何 形 





状 和 微观 组 织 有 重大 影响 ， 并 最 终 决定 接头 性 能 。 
14.3.1 润 湿 
实现 钙 焊 的 关键 物理 现象 是 润 湿 。 液 体 必须 牢固 地 秋 























附 在 基体 表面 并 快速 流 过 这 些 


表面 ， 然 后 填充 部 件 之 间 的 狭窄 间 险 。 应 该 具有 良好 的 润 湿性 ， 以 保证 完全 填充 间 际 。 
连接 界面 处 的 任何 孔洞 都 会 显著 降低 接头 的 力学 性 能 。 针 对 具体 的 钙 焊 应 用 ， 良 好 的 润 























湿性 是 选择 针 料 的 最 重要 的 判 据 〈Dudiy,， 2002) 。 本 书 第 
描述 。 润 湿性 是 指 熔 化 针 料 茜 附 在 固态 金属 表面 的 能 力 ， 






































1 草 对 润 湿 现 象 进行 了 详细 的 
当 冷 却 至 低 于 钙 料 固 相 线 温 度 


时 ， 将 与 金属 形成 牢固 的 接头 。 润 湿性 不 仅 与 钙 料 的 性 质 相 关 ， 也 与 其 和 被 连接 材料 














(陶瓷 等 ) 之 间 的 相互 作用 程度 相关 。 有 相当 多 的 证 据 表 




















明 ， 为 了 得 到 良好 的 润 湿性 ， 


在 某 些 金属 母 材 表面 流动 的 熔化 金属 必须 能 够 与 这 些 母 材 发 生 溶 解 或 与 其 实现 合金 化 

















(Olson 4&, 1993) , 








刀具 材料 的 表面 润 湿 可 以 通过 两 种 方法 获得 : PI 





1 在 表面 制备 促进 润 湿 的 涂 层 


(金属 化 )， 或 在 针 料 中 添加 促进 润 湿 的 元 素 〔 活 性 针 焊 )。 在 活性 针 焊 工艺 中 ， 活 性 金 
Jagan Ti, Cr, Ze 等 用 于 活化 反应 和 改善 针 料 对 刀具 材料 的 润 湿性 。 应 用 活性 金属 针 料 
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时 ， 要 求 连接 过 程 在 氧 分 压 非常 低 
防止 活性 元 素 与 气氛 发 生 反应 。 
Ko ZALE, WARR, EHE 
MASER JE SE Ay A] FK iB 
Akelsen, 1992) 和 人 金 


SE 
的 钙 料 进行 〈 





















































A 








i 金属 化 。 然 而 最 
属 粉 末 混 合 工 艺 (Kohl, 1967), 


吉安 
LT 





的 




















电子 束 和 激光 喷涂 、 


BAg 和 BAu 系 针 料 ) ， 爹 


或 在 低 露点 的 干燥 惰 怕 
如 果 不 能 满足 这 些 条 件 ， 则 钙 焊 之 前 材料 表面 必须 


有 常用 的 技术 是 钥 - 锰 法 〈Liu 等， 





气体 气 氛 中 进行 ， 以 


AS 


E 


金属 
(化 学 的 或 物理 的 ) 
2007 ; 
金属 化 陶瓷 的 连接 可 以 采用 和 常规 
属 氧 化 物 的 还 原 有 助 于 促进 








气相 沉积 














典型 的 针 料 有 BCu、 
润 湿 和 铺展 。 





一 些 研究 报告 报道 了 活 1 
研究 了 商 ) 
还 研究 了 至 H 


2009a, 2010a) 。 
的 润 湿性 。 此 外 ， 
CVD 4 
EER B 








14. 3a PAN WEF 








Fidis HE EP AB AR 























I| Cr SPE P RHEE PE AI? S, BF 
刚 石上 的 润 湿性 优 于 在 硬 质 合金 上 的 润 湿性 。 表 14.1 中 列 出 了 本 研 
THE CVD 金刚 石上 的 润 湿 角 测量 值 ， 并 与 硬 质 合金 上 的 润 








果 表明 ， 所 研究 的 鲜 
究 所 月 


























湿 角 测量 值 (图 14. 3b) 进行 了 比较 。 所 研究 的 大 多 数 活 色 











良好 的 润 湿性 。 i 
上 的 润 湿 角 为 7°~ 








Ti 2 Cr 作为 活性 元 素 的 AgCu 基 钙 





。 从 研究 结果 中 还 可 以 看 出 ， 

















在 钙 焊 温度 下 保温 


的 润 湿性 比 Cr 在 特制 镍 料 中 的 效果 
会 刚 石 基体 上 的 润 湿 情况 和 润 湿 角 测量 
用 于 CVD 金刚 石和 硬 质 合金 针 焊 的 活性 钙 料 








CVD & 


SPRL 


ee ZW d ABI SE. 250—727 Bi, 
更 好 。 图 
EH. 








Es 








表 14. 1 
成 分 (质量 分 数 ,% ) 








indi 


料 和 特 
rt 
FE 元 素 Ti 改善 针 料 在 金 
14. 4 所 示 为 CuSnTil. 5 和 CuSnCr3 钙 料 在 


ESP RE CVD 金刚 石上 
制 的 CuSn See SLE 4 
度 对 润 湿 角 的 影响 不 
jl 

















活性 元 素 浓度 ( 质量 分 数 ,% ) 


生 镍 料 成 分 对 其 在 工具 材料 上 润 湿性 的 影响 ( Tilmann 等 ， 
制 钙 料 在 CVD 金刚 石 厚 腊 和 硬 质 合金 基体 上 


料 在 


的 活 


具有 
Ve 





明显 ， 


石上 





CB4 


70. 5Ag;26. 5Cu 


3Ti 





Incusil ABA 


59Ag;27. 25Cu; 12. 5In 


1. 25Ti 





NiBSi-M 


Ni-3. 2B 


4. 58i 





L-Ni; 


Ni-3Fe;3B 


4. SSi;7Cr 





L-Ni, 


Ni-3B;0. 5Fe 


4. 58i 





L-Ni, 


Ni-11P 


改 性 3Cr 





定制 


在 男 一 项 研究 中 ， 人 研究 了 Cu-Cr、 
的 润 湿 行为 。 在 Cu 基 合 金 中 添加 Cr 明显 改善 了 合金 在 SIC 上 的 润 湿性 。 日 
者 Cu-Ni-Cr 合金 和 SiC 之 间 的 反应 ， 
Cr 合金 中 Si 
而 Cu-Ni-Si-Cr 合金 中 Cr 含量 低 时 ， 则 会 抑制 双 层 界面 


反应 层 o Cu-Si- 
良好 的 润 湿 ; 





Cu-18Sn 





Cu-Ni-Cr , 








含量 高 











Cu-Si-Cr 和 Cu-Ni-Si 


生成 了 含有 Cr, C, RII Cu 相 及 C 相 混 
于 某 临界 值 时 ， 会 抑制 双 层 界面 层 的 形成 但 仍 可 获得 


1. 5Ti or 3Cr 


合金 在 烧结 








SiC 上 
日 于 Cu-Cr 或 











i 层 的 形成 ,但 











LG WS SU FE 














是 当 


Cr 含量 高 时 ， 会 促进 双 层 界 面 层 的 形成 。 存 在 界面 反应 时 的 涧 湿 角 总 是 最 小 的 〈Xiao 





和 Derby, 1998) 。 
ia 
ENT A A 












































EEE STE ALES c. Jas RY EP AST EB 4 SR TB E PEE LEER, ANF Ti 的 CuAg fr 
润 湿 氧 化 铝 ， 润 湿 角 大 于 90"， 这 是 贵金属 /离子 共 价 键 氧化 物体 系 的 典型 
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50+ L-Ni;(1050°C) 
L-Nig+3Cr(1050°C:33°C ) 
T NiBSi-M(1150°C; 24°C) 
$^ 20r 
xd 
还 
g 
Æ ash 
L-Nis +3Cr(1000°C) 
lok CuSnCr3(970°C) 
Incusil ABA(950°C) CB4(850°C ) L-Ni> (1100) 
Incusil ABA(900'C) NiBSi- M(1200°C) [-Ni; (1150°C) — CB4(950°C )Incusil ABA(950°C) 
Incusil ABA(850°C) CB4(950°C) L-Ni ;( 1200€ ) 
sL CB4(900'C ) CuSnTi, 5(970°C) 
———" 保温 Smin «8 mmn (EL TO min nn 
a) CVD 金刚 石上 的 润 湿 角 测量 值 
50 
CB4(850'C ) 
CB4(950'C ) 
os 20 
= 
= t 
a Incusil ABA(850°C) Incusil ABA(950°C) 
E ; c 
L-Nis(1050°C) Nipsi M150C) IL NI2OIOO CusnTils (970°C) CB4(950'C) 
Incusil ABA(900C) ` CB4(900C) — L-Ni2(1150°C) CuSnCr; (970°C) 
0 e X Oase * 
Incusil ABA(950'C) L-Nigt3Cr(1000°C) L-Nig*3Cr(1050°C ) 
r NiBSi-M(1200C) L-Ni2 (1200€) 
——U [RillSmin «e … 保温 10min «mm 
b) 硬 质 合金 上 的 润 湿 角 测量 值 
图 14.3 CVD 金刚 石上 的 润 湿 角 测量 值 与 硬 质 合 金 上 的 润 湿 角 测量 值 的 对 比 
特征 。 添 加 3% 和 8% (原子 分 数 ) 的 互 将 导致 润 湿 角 急剧 减 小 ， 稳 定 状态 时 达到 10°, 
这 是 金属 /金属 体系 的 典型 特征 ， 但 不 包括 金属 /陶瓷 体系 。 这 是 因为 通过 含 Ti 合金 与 











氧化 铝 之 间 的 相互 反应 ， 在 界面 上 形成 了 连续 的 M6X 型 Ti,Cu;0 和 Ti,Cu,0 化 合 物 层 ， 
= Ti UR TR ee 0. an 将 不 再 形成 M6X 型 化 合 物 ， 此 时 润 湿 受 Ti,x0 氧化 








物 层 控制 。 这 种 界面 
(Voytovych 等 , 2006) 。 


i 化 学 














为 变化 使 润 湿 角 显著 增 大 ， 从 10°* 增 大 到 60? ~ 65° 





总 的 来 说 ， 润 湿 是 一 个 复杂 的 物理 现象 ， 在 不 同 长 
程 。 与 液体 表面 张力 比较 ， 润 湿 大 致 受 液体 和 
这 一 简单 的 水 平 ， 长 期 以 来 人 们 对 金 


论 都 提出 了 挑战 。 




















固体 之 间 黏附 强度 的 控 
属 材 料 润 湿 的 微观 机 


度 和 时 间 尺 度 涉 及 很 多 微妙 的 过 
央 。 然 而 ， 即 使 在 
判 仍 缺乏 了 解 ， 这 对 试验 和 理 
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位 置 
1 5.8 11.9 1 49° 26.0 
2 62 21.9 2 17.0* 19.2? 
3 8.5 14.4 3 15.2° 36.2 
4 8.6 16.0 4 19.6° 39.3 
5 9.1 10.3 5 9.6 ° 15.9* 
6 67 11.4 6 14.7 37.2 
7 8.1 19.0 7 15.6 41.3* 
8 6.7 20.1 8 182 16.4° 

FE 均值 7.4 15.6 平均 值 14.3° 28.9° 

a) CuSnTil. 5P} b) CuSnCr3 fp} 


图 14.4 CuSnTil. 5 和 CuSnCr3 钙 料 对 CVD 金刚 石 的 润 湿 情况 








14.3.2 工艺 和 设备 

本 节 力 图 介绍 与 切削 材料 鲜 烛 接头 制造 相关 的 最 重要 的 问题 。 值 得 注意 的 是 ， 由 于 
篇 幅 所 限 ， 这 里 将 简要 介绍 技术 及 应 用 ， 而 尽量 详细 地 介绍 工艺 过 程 。 

1. 加 热 方式 

一 般 来 讲 ， 在 典型 镍 焊工 艺 中 都 使 用 了 数 种 不 同 热源 ， 如 火焰 镍 焊 、 炉 中 钙 焊 、 红 
MEHR, RRMA Bip. WOGETIRDLRCBLELETAS., G8 EH BAg, BCu, Cu-Mn 
和 Cu-Mn-Ni EE SESE A oT AAR J RE EAR EEE, PEHE FA 
氛 炉 中 、 真 空中 ， 2 氛 的 感应 儿 焊 设备 中 使 用 ， 后 者 使 用 得 较 少 。 另 一 方 

面 ， 许 多 陶 次 ， 特 别 是 如 ALOM Zr0, 的 氧化 物 ， 其 热 导 率 比 金 属 低 。 这 一 特点 导致 与 
大 多 数 金属 和 合金 相 比 ， 将 陶瓷 加 热 到 某 一 温度 需要 更 长 的 时 间 ， 并 且 采 用 局 部 加 热 技 
术 很 难 加 热 均匀 。 另 外 ， 大 多 数 陶 次 是 绝缘 体 ， 特 别 是 在 低温 时 ， 因 此 不 能 通过 感应 方 
式 直接 加 热 。 用 金属 或 石 黑 加 热 座 可 以 对 陶瓷 进行 感应 加 热 ， 但 是 这 种 方法 由 于 很 难 控 
制 而 不 推荐 使 用 。 因 为 陶瓷 独特 的 电 性 能 和 热 性 能 ， 非 常 适 合 炉 中 针 焊 。 对 于 大 多 数 应 
用 ， 真 空 或 者 必 性 气体 中 控制 气氛 针 焊 是 最 常用 的 陶瓷 针 焊 工艺 (AWS, 1990). 
因为 陶瓷 不 像 金属 那样 可 以 快速 加 热 ， 在 针 焊 过 程 中 要 控制 加 热 速率 ， 使 得 两 种 材 
料 保持 在 相同 的 温度 。 一 旦 熔化 ， 针 料 将 流向 温度 最 高 的 区 域 。 如 果 陶 次 -金属 接头 的 
金属 部 分 先 于 陶瓷 部 分 达到 钙 烛 温度， 那么 针 料 将 从 接头 部 位 流失 ， 这 会 导致 接头 不 完 
整 或 者 根本 形成 不 了 接头 。 在 最 大 程度 上 解决 该 问题 的 一 种 技术 ， 是 均匀 加 热 组 件 至 略 
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低 于 钙 料 固 相 线 的 温度 ， 随 后 缓慢 控制 加 热 到 最 终 钙 焊 温度 。 同 时 也 应 该 避免 陶 次 /人 金 
属 接 头 的 快速 冷却 。 如 果 冷 却 得 过 快 ， 金 


应 力 问 题 。 此 外 ， 控 制冷 却 速 度 ， 人 允许 韧 1 


























属 部 件 的 冷却 速度 将 比 陶瓷 快 ， 从 而 加 剧 残余 
生 针 料 在 由 于 热 胀 系数 不 匹配 产生 的 应 力 下 发 























生 一 定 程度 的 塑 形变 形 ， 从 而 可 降低 室温 下 接头 中 的 残余 应 力 水 平 (AWS, 1991) , 


针 焊 金刚 石 时 可 以 使 用 与 针 焊 金 











f. CUM 











属相 同 的 设备 ， 
E 等 离子 热源 。 当 使 用 含有 詹 、 铬 、 钒 和 其 他 活性 元 素 的 活性 钙 料 时 ， 钙 焊 





和 村 别 是 电阻 加 热 炉 、 感 应 加 热 设 


应 当 在 高 真空 下 进行 ， 这 是 保护 金刚 石 的 最 有 效 方式 ( Naidich 5$, 2007) 。 











bi 
car 


石 一 旦 发 生 了 石 

















到 目前 为 止 ， 针 焊 金刚 石 时 需要 考虑 的 最 重要 的 问题 是 金刚 石 的 石 














墨 化 ， 因 为 金刚 











墨 化 就 会 失去 理想 的 力学 性 能 。 石 墨 化 的 发 生 取 决 于 金刚 石 的 种 类 、 氧 
化 程度 及 温度 。 例 如 ， 当 金属 相 的 体积 分 数 达 到 10% ， 烧 





结 金刚 石 的 石墨 化 温度 可 以 





提高 到 700%C 以 上 。 因 此 ， 这 种 材料 的 最 高 鱼 焊 温度 应 限制 在 1000% ， 并 且 要 求 在 700~ 
1000*C 之 间 缓 慢 加 热 和 冷却 (AWS, 1991) , 














热 循环 中 严格 控 和 
WB. Hase 


AE mB 


发 生 过 度 反 应 ， 可 



































金刚 石 完全 石墨 化 将 对 
化 ， 使 金属 既 不 扩散 也 不 溶解 入 金 办 


Al 
能 会 






































Hn 








AS 


SE 
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表面 检测 到 石墨 (Naidich 等 ,2007) 。 








焊 
由 











为 了 避免 以 上 问题 ， 可 条 
的 优点 包括 可 以 进行 局 部 加 热 以 及 可 以 精 
I 石 的 损害 或 使 其 最 小 化 ( Chattopadhyay 55, 1991; Xu 等 , 2006) 。 使 
时 ,尤其 是 在 针 焊 不 同形 状 的 工具 时 有 一 个 缺点 ， 由 于 必须 重新 设计 入 


























过 程 ， 并 





使 得 工艺 过 程 变 得 更 加 复杂 。 解 决 这 个 问题 的 
且 在 针 焊 过 程 中 连续 、 充 分 地 力 





其 力学 性 能 产生 有 害 影响 ， 但 是 镍 焊 过 程 : 





也 可 以 利用 石墨 
。 然 而 ,金刚石 比较 容易 形成 碳化 物 。 在 针 焊 











1 温度 不 仅 对 有 效 润 湿 很 重要 ， 也 直接 影响 接头 强度 。 从 这 个 观点 来 
用 于 生产 金刚 石 工具 的 连接 技术 。 然 而 ， 在 长 时 间 钙 焊 加 热 过 程 中 会 
属 基 体 和 人 金刚石 产生 不 良 影响 。 此 外 ， 真 空 环境 的 还 原 性 
会 降低 金刚 石 石墨 化 的 初始 温度 。 在 空气 中 ， 当 温度 为 500~900 忆 时 ， 就 可 以 在 金 网 




















也 
Ve 





Wt CHE PHP RETREAT HORE E BER BF 














角 控 制 加 热 速度 和 加 热 温 度 ， 从 而 降低 对 金 
Hg RETE, 

[制造 感应 线圈 ， 
途径 是 对 一 个 狭窄 区 域 进行 加 热 以 启动 针 
[ 热 整 个 焊接 区 域 。 高 度 和 低能 量 输入 



































Sb E. pe 


He HC 








的 激光 束 可 以 满足 这 类 钙 焊 的 要 求 ， 其 热处理 时 间 短 、 热 影响 区 小 ， 从 而 可 使 基体 的 变 


Zx 


形 降 至 最 








2010) 。 其 他 设备 ， 如 高 





23 

















+ TL 


小 ,并 且 可 以 提高 镍 焊 金 刚 石 工具 的 生产 率 (Zhao 等 , 2009; Jiang 和 Zhang, 
红外 系统 和 电阻 护 ， 也 可 用 来 铬 焊 金 刚 石 工具 〈Radtke， 























2009) 。 一 般 来 说 ， 针 对 特定 的 应 用 选择 镍 焊工 艺 时 ， 需 要 考虑 多 种 因素 。 表 14. 2 中 列 


aq ess 
同样 值得 注意 和 


























所 示 为 保温 时 间 对 金刚 石 - 金 





焊 加 热 方法 的 4 
9 是 ， 鲜 焊 温度 下 的 保温 时 间 对 于 控制 接头 强度 至 关 重 要 。 图 14.5 
忆 连 接 强度 的 影响 。 保 温 时 间 相 对 较 短 时 (0. Smin) ， 对 于 
( Cu-Ga) -1 1%Ti 钙 料 ， 鲜 焊接 头 强度 约 为 327MPa;， 延长 金刚 石和 金 











竺 征 (Schwartz, 














2003) 。 























BERI RI, Ff 








料 中 的 詹 含 量 增 加 到 1.596 ~ 1. 8% ， 接 头 强度 明显 降低 。 接 头 强度 随 着 温度 和 时 间 的 增 








加 而 降低 ， 金 刚 石 - 金 居 
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i 区 域 向 金刚 石 内 部 移动 的 深度 增加 ， 以 及 碳化 物 








中 间 层 的 厚度 增加 等 现象 ， 使 得 扩散 过 程 是 导致 软化 的 主要 因素 的 假设 成 立 ， 并 且 可 以 


对 软化 现象 进行 如 下 解释 。 因 为 碳 原 子 扩 散 到 金属 中 的 扩散 系数 D, ME 











属 元 素 扩 散 到 
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金刚 石 中 的 扩散 系数 D, 不 同 ， 在 金刚 石 晶体 近 表 面 区 域 DD, , TERR HE ORG S a y 
密度 的 增加 ， 可 以 合并 成 微观 孔洞 和 宏观 孔洞 。 空 位 、 微 孔 和 位 错 的 形成 破坏 了 金刚 石 
晶体 的 完整 性 ， 并 形成 扩散 流 C 一 Me 和 Me 一 C 的 差异 ， 从 而 “松弛 ”和 软化 了 金刚 石 
晶体 。 








表 14.2 一 些 针 焊 加 热 方 法 的 特征 




































































特 IE 
方法 是 否 需 可 加 热 的 零件 | 可 加 热 
yx EB FER mf Yr eg TN A RY 
AIRE | EMRE | guae | ETE | 外 形 复杂 程度 | 工件 大 小 
火焰 加 热 & 中 等 /高 是 中 等 it 大 
炉 中 加 热 (大 气 ) | 中 等 高 | 中 等 高 Rs | Wi 高 E 
炉 中 加 热 (真空) ü it 5 高 / 低 高 大 
感应 加 热 中 等 高 | 中 等 高 s [ 中 等 | 中 等 
红外 加 热 中 等 i m 低 ü 中 等 
2. 接头 设计 i 


HERE EPERE PI FH AS E A E 
接 到 一 起 时 ， 每 种 材料 热 胀 系数 
(CTE) 之 间 的 差异 是 非常 重要 的 。 
于 切削 刀具 材料 ( 硬 质 合金 、 陶 
次 、 金 刚 石 、 钢 等 ) 的 CTE 明显 不 
同 。 因 此 ， 镍 焊 后 被 连接 材料 冷却 
时 ， 各 种 材料 的 收缩 量 不 同 ， 导 致 
在 接头 中 产生 应 变 ， 应 变 程度 与 材 
料 的 种 类 和 冷却 曲线 有 关 。 图 14.6 
所 示 为 采用 50% Cu-50%Ti (原子 分 
JO EPR REET IE (真空 ，1000%C ， 
5min) SisN, 与 金属 或 者 与 氧化 物 陶 
次 (Al,0;、Zr0, 和 Mg0) 的 接头 强 
度数 据 以 及 热 胀 系数 错 配 度 之 间 的 
关系 。 尽 管 数据 分 散 程度 大 ， 但 可 
以 看 到 随 着 错 配 度 增 大 ， 接 头 强度 
降低 (Naka 和 Okamoto, 1985), 。 使 用 铝 钙 料 时 也 观察 到 了 类 似 的 趋势 ( Naka 等 ， 
1989) 。 因 此 ,产生 的 热 压 力 有 时 会 超过 材料 的 弹性 应 力 ， 这 样 就 会 出 现 裂 纹 。 在 接头 
设计 中 ， 必 须 考 虑 这 个 因素 。 

选择 镍 料 使 用 形式 时 ， 必 须 考 虑 钙 焊 接头 的 尺寸 和 形状 。 结 构 比 例 均匀 、 长 度 不 过 
大 (不 超过 12.7mm) 或 者 表面 积 较 大 的 构件 的 钙 焊 ， 不 存在 严重 的 问题 。 通 常 ， 在 组 
件 中 可 观察 到 正常 的 应 变 ， 因 为 产生 的 应 力 很 容易 被 针 焊 材料 吸收 或 释放 。 然 而 ， 接 头 
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强度 c / MPa 
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图 14.5 Cu-Ga-Ti PEKTE MIA HJ ES ER 
FES TI iA (FERRE 1000°C ) 
f 焊 时 间 : 1—0. 5min; 2—1min; 3—2min; 4 一 5min 











holy 
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很 长 时 (超过 12.7mm) 应 变 会 增 大 。 在 很 250 


























多 情况 下 ， 采 用 铜 或 镍 芯 来 吸收 收缩 应 力 。 ,| ss 

(图 14.7a) 。 对 于 长 度 超过 76.2mm AY HYG [Super invar 

件 ， 有 必要 将 镍 焊 件 分 成 小 段 ， 如 图 14.7b m P B 

B. ly SPS HE BE |S Be SB ABP 1007 d 

释放 可 能 产生 在 大 长 度 构件 中 的 过 大 应 力 gl ka 

(AWS, 1991) , į Ab: Zr0, MgO y 
FAEHISL— 4 36 BEI ET DA RER W v. unma S 

小 应 力 。 此 外 ， 在 夹具 上 装配 组 件 时 ， 通 图 14.6 CTE 错 配 度 对 Si,N,/4 


常 应 在 组 件 上 施加 超过 正常 应 力 值 的 预 应 局 
力 ,将 工件 从 夹具 中 拆 下 冷却 后 使 其 处 于 
平 直 状 态 。 






































料 在 真空 中 直接 钙 


另 一 个 对 接头 有 明显 影响 的 因素 是 接 


a) 三 明治 结构 针 烛 组件 





FI Si3aNs/ 氧 化 物 陶 瓷 针 焊接 头 抗 
前 强度 的 影响 (使 用 50%Cu-50%Ti 4f 


焊 ，1000%C/5min) 


碳化 物 


EFE 


WB 


REP RL 


钢 柄 





b) EERE Rh ER 





图 14.7 调节 应 力 的 接头 设计 


头 间 险 ， 小 接头 间 辽 对 于 钙 焊 来 说 更 好 。 因 为 钙 焊 依赖 于 毛细 作用 力 ， 必 须 提供 一 个 没 


有 阻碍 且 完 整 的 毛细 通道 使 镍 料 流 日 





























接头 强度 取决 于 接头 的 厚度 (Schwartz, 1995) 。 
3. 表面 准备 和 清理 


清理 





并 人 允许 钙 料 流入 接头 。 如 果 儿 焊接 头 没有 缺陷 ， 则 











LE 待 焊 表 面 是 获得 良好 且 可 重复 使 月 





的 钙 焊 接头 所 必需 的 了 











[ 序 。 装 配 前 必须 去 除 











两 个 待 焊 表面 所 有 阻 但 熔化 钙 料 涧 湿 、 流 动 和 扩散 的 障碍 。 超 声波 清洗 或 用 温和 的 洗涤 


剂 探 洗 可 以 有 效 去 除 松散 颗粒 和 一 些 有 机 油脂 。 金 
后 用 中 性 溶剂 清洗 的 方法 予以 去 除 。 硬 质 合金 表面 ， 特 别 是 烧结 表 鱼 
碳化 硅 或 金刚 石 砂 轮 抛 磨 去 除 所 有 的 表面 积 碳 。 对 于 陶瓷 表面 ， 

















Cm 























理 ， 或 者 加 热 到 非常 高 的 温度 进行 热处理 


























的 抛光 操作 会 产生 大 量 近 表 男 








4. 温度 和 时 间 

钙 料 的 温度 直接 影响 接头 
表面 的 润 湿 性 ， 选 择 钙 焊 温 度 
时 ， 需 要 了 解 针 料 的 润 湿 性 和 
流动 性 。 显 然 ， 钙 焊 温 度 必 须 
高 于 钙 料 的 固 相 线 温度 并 低 于 
母 材 的 熔点 。 钙 料 可 能 是 在 一 
个 温度 范围 内 熔化 的 复杂 合金 ， 
在 这 个 范围 内 选择 钙 焊 温度 可 
以 得 到 最 好 的 镍 焊 质 量 。 钙 焊 
温度 过 高 或 者 镍 焊 时 间 过 长 
钙 料 和 母 材 会 发 生 合金 化 。 







































































PUB TERR 
Tig EA; ESSE BER. HET BEY SH 
对 Ag-Cu-Ni 钙 料 的 研究 表明 ， 当 钙 焊 温 


SORA) 
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切 赂 材料 的 针 焊 379 











FRET AF JER 


FEE .火焰 儿 焊 、 


Eee TR) 


> 450°C (>840°F) 


图 14.8 se STU ARE SF SPMD A 

















480 














F 焊 温度 和 适 











属 污染 物 可 通过 在 稀释 酸 中 浸泡 ， 然 








的 方法 是 可 取 的 ， 因 为 通 
i 的 微观 裂纹 。 这 种 表面 损伤 可 能 导致 陶瓷 /金属 接头 在 冷 
却 过 程 中 由 于 残余 应 力 而 产生 裂纹 (AWS, 1991), 
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ij 应 该 通过 喷 砂 或 者 


























儿 焊 前 进行 抛光 处 
常用 于 陶瓷 部 件 成 形 











Gi BEE EE) 


ERORE KEF 
UE) 


铜 ( 浸 溃 针 焊 、 感 应 
鲜 焊 、 火 焰 镍 焊 、 
真空 镍 焊 ) 


KEGEL KIBET, 
HEIE, PEAS PER) 


会 发 生 这 个 过 程 ， 在 某 些 情况 下 必须 对 其 进行 
18945711 Ul 
度 保 持 不 变 时 ， 保 温 


图 14. 8 所 示 。 
时 间 从 lmin 增 至 


10min， 接 头 强度 将 发 生 显著 变化 。 观 察 发 现 钙 料 和 母 材 之 间 过 度 扩 散 ， 从 而 导致 接头 


强度 变 差 (Ftter 等 , 1978) 。 有 时 甚至 会 昌 
题 。 在 用 Ni-Cr-Si GEAT Si, N, Al SIC 的 试验 ! 


和 Semakula, 2000) 。 















































8 现 液 相 线 和 固 相 线 之 间 的 温度 差异 大 大 的 问 


> BBA CEM TO BEY ESL AUR KES Si 
从 母 材 进入 钙 颖 ， 这 会 导致 合 有 裂纹 和 孔洞 的 接头 过 度 脆 化 〈Ceccone S£, 1995; Knott 





很 多 研究 表明 ， 镍 焊 温度 和 钙 焊 时 间 是 镍 焊 质 量 的 控制 因素 ， 尤 其 是 对 于 接头 强度 





而 言 。 当 在 一 个 管状 电阻 炉 内 采 














[| & 





用 Ag-Cu-Ti 钙 料 钙 焊 碳化 硅 唱 须 增强 氧化 铝 陶瓷 复合 


材料 (SiCw/AL,0,). 和 碳 钢 时 ， 连 接 温度 和 保温 时 间 强 烈 影响 界面 反应 。 当 钙 焊 温度 低 
或 者 保温 时 间 短 时 ,复合 材 料 与 针 料 之 间 的 界面 反应 不 充分 ， 连 接 界面 强度 和 反应 层 强 
度 都 比较 低 ， 因 此 接头 强度 也 低 。 随 着 钙 焊 温度 升 高 或 保温 时 间 延 长 ， 界 面 反应 变 得 充 











分 ， 界面 连接 强度 和 反应 层 强 度 ] 





























增加 ， 接 头 强 度 也 随 之 提高 。 然 而 ， 当 钙 焊 温度 太 高 或 





者 保温 时 间 太 长 时 ， 反 应 层 将 变 得 非常 厚 且 脆 ， 导 致 近 界面 热 应 力 明 显 增加 ， 接 头 强 度 
降低 。 钙 焊 温 度 和 保温 时 间 对 接头 强度 的 影响 如 图 14.9 所 示 〈Qnu 等 , 2005) 。 据 Chiu 








SEM (2008) 报道 ， 当 使 用 铜 和 青铜 合金 作为 镍 料 在 真空 
碳 钢 时 ， 几 乎 具有 相同 的 趋势 ， 即 随 着 钙 焊 温度 的 提高 和 保温 时 间 的 增加 ,Fe-Co-Cu 反 


[ 究 了 在 大 气 条 件 下 感 





应 层 的 厚度 增加 ， 这 对 接头 强度 有 利 。Tillmann 等 人 (2009b) W 














应 钙 焊 金属 陶瓷 与 钢 的 接头 ， 发 现 也 存在 这 一 现象 。 
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抗 剪 强度 /MPa 











抗 剪 强度 /MPa 




















使 用 Ag-Cu-Ti 钙 料 钙 焊 金刚 石和 名 
焊 温 度 和 时 间 。 在 这 种 情况 下 ， 动 力学 











85070) 下 有 可 能 获得 良好 的 结合 力 , 但 ， 


500 950 
EHRIUE/C 
a) FEAL AEE RR 


图 14.9. PAR la BE RUDI IN Ti] Rf SICA AL, 03- 碳 钢 接头 强度 的 影响 

















EN EE Ud y 
保温 时 间 /min 
b) 保温 时 间 的 影响 


网 或 硬 质 合金 (碳化 铝 ) 时 ， 接 头 强度 取决 于 针 


控制 针 料 与 金刚 石和 碳化 多 的 扩散 和 反应 ， 并 与 
针 烛 温度 和 保温 时 间 密 切 相关 ， 导 致 在 界面 处 形成 了 TiC。 在 较 低 的 针 焊 温度 如 














须 延 长 针 烛 时间; 在 较 高 的 镍 焊 温 度 〈 如 


920C) 下 ， 结 合 强度 降低 ， 这 可 能 是 由 界面 碳化 物 层 厚度 增加 引起 的 〈Santos 等 ， 
2004; Buhl 等 , 2010) 。 


14.4 4f} 


Nf ES ECRIRE BE , BRB 8 UERR B, ERA M AL 
































TE, DA Be tists A 











使 用 要 求 的 力学 性 能 和 物理 性 能 ， 这 些 性 能 包括 塑性 、 韦 性 、 耐 蚀 性 、 导 电 性 和 导热 
1 耐 疲劳 性 能 。 针 料 应 与 被 焊接 母 材 的 CTE 相 匹 配 ， 或 者 在 与 被 焊 母 





材 CTE 存在 很 大 差异 时 ， 钙 料 的 CTE 应 介 于 不 同 母 材 的 CTE 之 间 。 第 二 ， 钙 料 的 熔点 




















应 低 于 和 母 材 的 固 相 线 温度 ,但 又 应 尽 可 


良 反应 或 后 续 的 腐蚀 。 第 四 


(Steven 和 Mukasa 





, 2000) 。 
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14.4.1 AF@RASLRPeH HH 
Ag EFE, Cu-Zn FP} A Cu 4 4 T AP BEC ae ET HE A A Ni 的 


Ag JEST BL, Ay Ni 能 改善 润 湿性 。 也 经 常 使 


















































， 针 料 必 须 具 有 润 湿 母 材 表面 形成 连续 优质 接头 的 能 














用 RBCuZn-D 和 BCu 钙 料 ， 特 别 是 对 于 在 





针 焊 后 需要 进行 热处理 的 硬 质 合金 。BCu EPE EL Bl) 540Y 仍 保持 其 使 用 强度 ， 但 需要 在 
氧气 气氛 炉 中 钙 焊 才能 得 到 最 好 的 效果 。85Ag-15Mn 和 85Cu-15Mn 钙 料 通常 用 于 使 用 温 


度 高 的 针 焊 接头 ， 


镍 料 也 可 以 具有 缓冲 或 减 和 

















也 可 用 于 需要 润 湿 Ti 基 或 Cr 基 碳 化 物 的 场合 。 此 外 ， 含 B 的 BNi F 
料 和 60Pd-40Ni EPHE BEI RUF F EF AE RAE A GE ES. TUA EI B AC He ad BE o 
RIAR, Pf BT A S BE oo E FS A A a, CH a 














过 下 面 三 种 方式 ， 








的 一 种 来 实现 的 。 第 










































































种 方式 是 使 月 
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(Cd) 的 镍 料 。 这 是 一 种 纯粹 的 缓冲 效果 ， 但 不 应 使 用 Cd， 因为 其 有 毒 ， 大 多 数 工 业 
化 国家 的 法 律 规定 不 允许 使 用 Cd。 第 二 种 方式 是 使 用 Mn，Mn 虽然 是 硬 金 属 ， 但 是 它 
具有 吸收 效应 ， 更 像 是 一 个 减 振 器 。 第 三 种 方法 是 使 用 三 层 金属 的 三 明治 结构 ， 其 典型 
结构 为 钙 料 / 铜 / 镍 料 。 在 钙 焊 过 程 中 ， 铜 退火 至 极 软 状 态 (Schwartz, 2003) 。 

在 高 温 下 使 用 的 硬 质 合金 钙 焊 接头 通常 采用 Au-18Ni 及 铜 基 Cu-10Co-5Mn 4f Æ} (E 
上 这 些 钙 料 的 钙 焊 接头 经 历 较 高 的 熔化 温度 ， 将 增加 产生 高 热 应 力 的 可 能 性 。 此 外 ， 铀 
基 针 料 由 于 含 锰 量 高 ， 其 具有 较 低 的 耐 蚀 性 。 有 研究 结果 表明 ，Ni-Pd 44} MBF-1002 
显示 出 了 好 的 高 温 强度 、 恨 好 的 耐 蚀 性 和 抗 熔 蚀 性 能 (Bose 等 ,1986) 。 然 而 ， 室 温 下 
邻近 接头 的 硬 质 合金 部 件 易 发 生 脆性 断裂 。 此 外 ， 接 头 金 相 分 析 表 明 ， 在 硬 质 合金 的 界 
面 上 形成 了 有 害 的 微 孔 洞 。 孔 洞 的 形成 是 由 销 从 硬 质 合金 中 析出 造成 的 ， 钙 焊 温 度 越 
高 ， 销 的 析出 越 强烈 。 为 了 寻找 熔化 温度 较 低 的 针 料 ，Rabinlkin 和 Pounds (1989) 研 
究 了 大 量 非 晶 态 钙 料 。 为 了 减少 钙 颖 中 的 铀 含量 ， 他 们 研制 了 含有 钴 和 钼 的 Ni-Pd JE 4F 
TL MBF-1011。 钼 的 作用 是 维持 钙 料 具有 低 的 迷 化 温度 ， 并 降低 镍 料 中 原子 的 整体 流动 
性 。 这 种 合金 在 快速 凝固 时 形成 韧性 的 非 晶 销 带 ， 界 面 上 伴 有 中 量 钴 的 析出 而 产生 少量 
孔洞 。 凝 固 后 形成 的 钙 颖 为 共 蝇 混合物， 具有 有 利 的 形态 : 圆 形 的 金属 间 化 合 物 颗 粒 
(Ni, Pd, Co, Mo) :Si 4H35 534) TE BI TER] B-(Ni, Pd, Co, Mo) 固溶体 基体 中 。 在 所 
有 研究 的 钙 料 中 ， 采 用 非 晶 态 MBF-1011 钙 料 钙 焊 的 试 样 具有 最 高 的 抗 剪 强度 。 

14.4.2 AFREEN 

如 前 所 述 ， 为 了 便于 镍 焊 而 预先 金属 化 的 陶瓷， 可 以 采用 Ag-Cu 和 Au-Ni fÆ}, Ti 
或 妇 的 氧化 物 也 可 以 在 金属 陶瓷 界面 分 解 形成 紧密 的 连接 。 非 金属 化 陶瓷 的 针 焊 通常 
使 用 Cu-X 或 Ag-Cu-X 馈 料 ， 这 里 的 X 通 常 是 一 组 元 素 ， 如 下、Zr 和 Hf 以 及 Ti-Zr 合金 
通常 添加 Be) 。 

有 人 还 尝试 了 研制 铝 基 钙 料 。 结 果 表 明 与 含 钛 钙 料 相 比 较 ， 铝 基 钙 料 在 氧化 铝 上 的 
润 湿 角 较 大 。 考 虑 到 在 熔化 温度 下 纯 铝 液体 的 表面 自由 能 低 ， 发 生 连 接 的 可 能 性 相对 较 
小 。 这 一 观察 表明 ， 使 用 馈 基 针 料 需要 更 高 的 温度 (最 低 1050Y ) 。 因 此 ， 这 种 钙 料 的 
使 用 可 能 存在 临界 条 件 。 另 一 方面 ， 疝 铝 基 针 料 中 添加 铜 可 以 提高 其 在 氧化 铝 上 的 润 湿 
性 。 在 这 种 情况 下 ， 当 Cu 的 质量 分 数 为 4% ~ 30% 时 ， 润 湿 角 接近 50? (Naka 等 ， 
1984) 。 

在 许多 情况 下 ， 钙 焊接 头 不 需要 承受 高 温 。 根 据 Kapoor 和 Eagar 的 研究 (1989a, 
1989b) ， 研 制 比 铜 基 和 银 基 钙 料 熔化 温度 低 的 锡 基 钙 料 ， 可 以 将 残余 应 力 降 至 最 低 。 
尽管 润 湿 角 测量 结果 表明 ， 镍 焊 温 度 至 少 需要 达到 900Y ,但 较 低 的 凝固 温度 及 足够 小 
的 凝固 温度 区 间 ， 可 以 降低 残余 应 力 。 但 应 避免 钛 的 原子 分 数 超过 2% ， 因 为 Ti 的 原子 
分 数 为 4% ~ 40% 时 会 大 幅度 增加 凝固 温度 范围 ( 180 ~ 650*C ) (ASM, 1973; Akelsen, 
1973 ) 。 

14.4.3 FSR TSH 

ZETA BSF eB A RHN T TE E TET BE I RRP BY n] VLA TRI 

组 ， 第 一 组 包括 不 与 碳 发 生化 学 反应 的 金属 或 合金 。 当 使 用 这 组 钙 料 时 ， 为 了 保证 其 与 
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学 结合 ， 


金刚 石 的 化 








2007 ) , 


应 在 金刚 石 表面 涂 上 一 
中 间 层 可 与 金刚 石 形成 强 连接 ， 从 而 使 薄膜 与 金属 镍 料 之 间 产 4 
第 二 组 包括 与 碳 有 足够 高 的 化 学 亲和力 的 钙 料 ， 其 含有 碳化 物 形成 元 素 ， 
刚 石 形 成 强 黏 结 力 。 化 学 活性 元 素 的 含量 通 





层 具 有 金 








届 特 性 的 金属 
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如 前 所 述 ， 熔 化 温 
过 金刚 








衡 温 度 为 779Y 。 该 合金 体系 构成 了 广泛 应 
锌 、 锅 和 锡 等 金属 的 加 入 ， 降 低 了 钙 料 的 燃点 ， 有 利于 提高 金刚 石 了 
的 加 入 可 以 大 大 提高 鱼 料 在 金 
这 是 因为 Tic 层 厚度 和 人 金 
的 质量 分 数 必须 低 于 4% 。 





一 些 研 究 者 提出 ， 


ERFIR SETOR Y ER Ak t im ERHET AE < MII A 
DIEU T Rast, WE p HEA 
iH] de TAT AS E BA 4B a 2f 


ea 








和 金刚石 / 金 








Py 





反应 层 ， 


T (Cr, Si) 碳化 物 。 


ease 





4 Wer ET Be PE, EP 
石 快 速 石 墨 化 的 温度 。 将 2896 HY Hed YAS JON BY APY, TE WC 


常 不 高 ， 为 1% ~ 








用 于 金刚 石 钙 焊 的 三 














Wi Ee die 
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元 和 四 元 银 基 针 
[ 具 的 性 








Wi CREE), 该 





E 有 效 的 润 湿 和 连接 。 


能 够 与 全 
10% ( Naidich 等 ， 
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E 4] FE di HH > 


度 不 应 超 
Jor 
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I|. HH Chen 等 人 ( 





E。 但 随 着 铁 含 量 的 增加 ， 接 头 强度 降低 ， 


2009) WJ, Ti 





160 








坚 形 成 
润 湿性 试验 表明 ， 


添加 铬 可 以 促进 金刚 石 表面 的 润 湿 反 应 ， 


如 





图 14. 10 所 示 (Tillmann, 2003a)。 


关于 添加 三 元 素 的 Cu-Sn SPREE AA 


多 描述 和 研 
(1973) 的 报道 ， 





从 金 





a geen 


2I 
综合 





具有 最 好 的 综合 性 全 


究 。 根 据 Kizikov Fl 


H Lavrinenko 





刚 石 工 具 的 生产 率 





Ni ZEP EHH EE, mo (Klotz $È, 2008) 。 


14.5 焊接 接头 中 的 诱导 应 力 


钙 焊 接头 的 生产 包括 使 镍 料 熔化 的 钙 焊 热 循环 过 程 
凝固 后 将 被 焊 组 件 连 接 


面 反 应 ， 
起 来 。 在 镍 焊 过 程 中 ， 
的 变化 导致 连接 部 件 











在 加 热 时 伸 
长 ， 而 在 冷却 过 程 中 收缩 。 女 
没有 实现 连接 ， 则 在 热 循环 结束 
后 ,材料 在 针 焊 温度 和 室温 下 都 


























针 焊 温 


BE 


IE 





不 会 产生 应 力 ， 如 图 14. 11 (lan- 


cu, 1989) 所 示 。 


Tes fa /C) 
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图 14.10 添加 Cr 7 
金刚 石上 润 湿 性 





a 





0.0 1 0 1 
Cr 的 原子 分 数 (99) 


TUR MY ETRE 
的 影响 





10%Ti 和 Cu, FFE RAR 960% 。Cu-Sn-Ti 4 
， 特 别 是 与 Ag-Cu 合金 相 比较 ， 其 具有 较 高 的 强度 和 耐 蚀 必 














图 14.11 不 同 材料 的 





EE。 炊 化 针 料 在 母 材 的 表面 发 生 


自由 收 


F 料 可 能 
E; 而 与 
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邻近 材料 的 变化 ,包括 热 胀 系数 不 匹 
配 、 连 接 件 的 相 变 ， 以 及 不 同 的 材料 弹 塑 
性 ， 使 得 残余 应 力 的 产生 不 可 避免 。 通 常 ， 








CTE 低 的 材料 受 压 应 力 ， 而 CTE 高 的 材料 受 T 
拉 应 力 ， 如 图 14. 12 (lancu, 1989) 所 示 。 
尤其 是 对 于 陶瓷 材料 和 金属 鲜 焊 接头 ， sen 





必须 考虑 其 中 产生 的 残余 应 力 。 这 是 由 于 两 
种 材料 的 热 胀 差异 太 大 ， 以 及 陶瓷 的 塑性 小 
到 可 以 忽略 并 具有 高 杨 氏 模 量 〈 图 14. 13 ) ， 
这 些 因素 导致 残余 应 力 无 法 通过 塑性 变形 而 
释放 (Tillmann 等 ,2010b ) 。 较 高 的 热 应 力 


金属 














R| 14. 12 不 同 CTE 材料 组 成 的 
接头 的 变形 情况 (室温 下 ) 




















































































































导致 接头 承受 外 部 载荷 的 抗力 下 降 ， 其 至 在 针 焊 后 的 冷却 过 程 中 就 发 生 了 永久 性 失效 。 
20H [RE ni I I 
2 e #4 
= 15 
=) Inconel 
= 
z 2e Zi; 
类 
B® 5 O Si; Ny 
Ed Kovar 
on T I I- I I L I I I- 
S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 
杨 氏 模 量 /GPa 
图 14. 13 不 同 材料 的 热 物 理性 能 














因此 ， 必 须 考虑 金属 -陶瓷 材料 针 焊 接头 的 热 应 力 状 态 ， 通过 选择 最 合适 的 设计 工艺 
来 减少 接头 的 永久 性 破坏 。 为 此 ， 近 年 来 对 于 影响 应 力 水 平 的 因素 进行 了 大 量 的 研究 ， 获 
得 了 一 些 降 低 应 力 的 措施 。 引 入 了 评估 镍 焊接 头 内 应 力 分 布 情况 的 分 析 模 型 和 数值 模型 ， 
但 只 有 结合 适当 的 测量 方法 ,理论 计算 才能 提供 良好 的 结果 (Wang 等 , 1996 ) 。 

可 应 用 的 测量 技术 分 为 无 损 检 测 和 破坏 性 方法 。 无 损 检 测 方法 利用 的 是 光 衍 射 或 中 
子 衍射 ， 根 据 布拉格 定律 ， 残 余 应 力 将 导致 材料 晶体 结构 的 畸变 。 因 此 ， 以 无 应 力 状 态 
为 参照 的 衍射 角 位 移 与 残余 应 力 水 平 相关 ， 则 可 以 根据 杨 氏 模 量 计算 残余 应 力 。 使 用 X 
射线 ， 只 可 以 检测 到 近 表 面 的 残余 应 力 状态 。 为 了 得 到 材料 内 部 的 应 力 ， 有 必要 使 用 高 
强度 光源 ， 如 同步 加 速 器 光源 。 男 一 种 情况 是 利用 中 子 衍 对， 因为 中 子 的 罕 透 能 力 强 ， 
可 以 达到 材料 的 内 部 。 但 是 中 子 的 分 辨 率 低 ， 可 分 辩 体 积 为 Imm 量 级 。 因 此 ， 必 须 在 
高 分 辨 率 和 高 穿 透 深度 之 间 进 行 选 择 (Pintschovius 等 ,1997; Galli, 2007)。 
破坏 性 方法 基于 去 除 材 料 使 得 残余 应 力 得 到 释放 。 由 于 切除 材料 将 导致 刚度 降低 ， 
试 样 变 形 使 得 应 力 得 到 释放 。 因 为 陶瓷 材料 的 高 硬度 和 耐 磨 性 ， 在 麻 削 加 工 及 钻 孔 加 工 
中 材料 剥离 与 外 孔 通 常 很 困难 ， 因 此 必须 非常 小 心 ， 以 防止 加 工 过 程 中 产生 应 力 。 此 
外 ， 这 些 方法 只 能 测定 治 加 工 方向 的 总 应 力 分 布 情况 ， 而 不 能 应 用 在 接头 局 部 应 力 集中 
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的 位 置 (Galli, 2007) 。 








因此 ， 基 于 衍射 法 的 无 损 检测 经 常 被 用 于 验证 或 修正 针 焊 接头 表面 应 力 
结果 。 在 这 方面 ，Iane 
衍射 测量 结果 进行 了 
所 以 必须 限制 和 规定 有 效 的 几何 形状 和 材料 性 能 。 这 个 模 用 于 宽度 无 
线 弹 性 特征 材料 的 层 片 状 接头 。 在 这 种 背景 下 ， 忽 略 塑性 变形 将 导致 残余 应 
值 。 为 了 使 应 力 计算 值 与 测量 值 之 间 的 误差 最 小 化 ，Iancu 推荐 用 
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k$ (lancu 和 Munz, 1989) 。 因 为 建 模仿 真 都 是 基于 一 
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ua 建立 了 评估 残余 应 力 的 二 维 分 析 模 型 ， 并 对 计算 结果 与 X 射线 


定 的 假设 ， 
限 大 、 具 有 
力 超过 预 佑 


标准 温度 蔡 代 针 料 的 














固 相 线 温度 ， 通 常 选择 固 相 线 温度 作为 产生 残余 应 力 的 起 始 温 度 。 为 了 确定 这 个 标准 温 
度 ， 他 建议 降低 起 始 温度 ， 以 便 根据 在 表面 任意 点 测量 的 应 力 来 降低 应 力 计算 值 。 








Iancu 使 用 这 种 方法 ， 























通过 测量 陶瓷 外 侧 和 钢 侧 的 应 力 ， 研 究 了 Zr0; 与 钢 儿 焊接 头 

















的 应 力 情况 (Iancu 和 Munz, 1989) 。 在 降低 起 始 温度 以 匹配 陶瓷 外 侧 测 得 
水 平 之 后 ， 在 某 些 情况 下 ， 钢 侧 的 残余 应 力 测 量 值 和 计算 值 之 间 的 误差 在 一 














化 ,但 均 显 著 低 于 测量 值 的 50%。 此 外 ， 他 证 明了 该 模型 能 够 预测 由 接头 两 侧 











化 引起 的 应 力 变 化 ， 该 变化 受 刚度 的 影响 。 
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由 Malzbender 和 Steinbrech (2004) 针对 多 层 系统 建立 了 一 种 有 用 的 模 
的 模型 中 ， 假 设 热 胀 系数 不 随 温度 的 变化 而 变化 ， 而 是 固定 在 (Prey T) 
Malzbender 和 Steinbrech 模型 则 假设 热 胀 系数 与 温度 有 关 ， 关 系 式 如 下 
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il n E. T 

- pa ACEi ta) XLI] lay ada 

”nm D! 2Y Emt 
XP. o 是 应 力 ; r 是 曲率 半径 ; EI 1000 
杨 氏 模 量 ; v 是 泊 松 比 ; y-y,, 是 距 中 轴 
的 距离 ; a 是 热 胀 系数 ; 了 是 温度 ; t 500 } 
是 层 厚 ; D EWS; w 是 层 宽 ; n p 
是 层 数 。 下 角 标 “res”“0”“i” 和 “j” g 0。 一 一 LM, 
分 别 代表 结果 值 、 起 始 值 、 第 i 层 和 第 
ili. 2 sl 

D: 


Schüler 采用 Ag-Cu HE £f PE HP SiC 
与 钢 进 行 了 钙 焊 ， 研 究 了 钨 中 间 层 的 
影响 ， 在 研究 中 扩展 了 上 述 分 析 模 型 
的 分 析 能 力 (Schüler, 2001)。 人 研究 表 
Hj. 正确 的 设计 可 以 明显 降低 残余 应 
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一 一 最 大 抗 压强 度 / MPa 
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力 ， 不 合理 的 设计 则 可 能 导致 陶瓷 中 


残余 应 力 状态 的 影响 
的 拉 应 力 增 大 。 可见， 正确 的 接头 设 m l 

















分 析 模 型 中 钨 中 间 层 对 接头 
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计 是 至 关 重 要 的 (图 14. 14) 。 

可 见 ， 导 致 应 力 产 生 的 主要 因素 是 热 胀 系数 不 匹配 以 及 连接 件 的 刚度 大 。 因 此 ， 该 
模型 对 于 有 具有 较 低 成 形 性 和 优异 弹性 性 能 的 材料 显示 出 了 良好 的 适应 性 。 但 另 一 方面 ， 
这 个 模型 不 能 解释 用 铀 替换 钨 层 时 应 力 水 平 降低 的 原因 。 尽 管 铜 的 CTE 高 ， 应 力 却 降 
低 了 ， 其 原因 是 铜 存 在 大 量 的 滑 移 面 ， 成 形 性 好 ， 因 此 具有 松弛 应 力 的 能 力 (Schüler, 
2001), 

为 了 获得 非 线 性 特性 材料 复杂 的 应 力 分 布 情况 ， 而 避免 考虑 接头 几何 形状 带 来 的 限 
制 ， 数 值 模 拟 方法 得 到 了 越 来 越 多 的 使 用 并 不 断 被 完善 。 数 值 模拟 方法 复 现 真实 应 力 情 
况 的 精度 高 ， 其 中 最 常见 的 方法 是 有 限 元 法 ， 它 将 研究 对 象 分 解 成 数 个 具有 简单 形状 的 
部 分 ， 解决 每 个 单独 部 分 的 数学 问题 ， 以 确定 整个 研究 对 象 的 响应 。 

由 于 计算 能 力 的 快速 发 展 ， 计 算 结果 更 精确 ， 计 算 速 度 更 快 。 此 外 ， 在 有 限 元 分 析 
中 ， 材 料 模型 的 复杂 性 不 断 增加 ， 实 现 了 材料 性 能 的 快速 再 现 。 在 20 世纪 90 年 代 ， 仅 
仅 能 够 对 钙 焊 接头 进行 线 弹 性 模拟 ， 而 且 与 分 析 模 型 相 比 几乎 没有 优势 ， 线 弹性 数值 计 
算 最 有 价值 的 优势 在 于 可 以 忽略 接头 几何 形状 的 复杂 性 ， 以 及 与 温度 有 关 的 材料 性 能 的 
限制 。 目 前 ， 弹 塑性 模型 的 应 用 最 多 ， 它 可 用 于 钙 料 常见 的 不 同 塑 性 。 要 建立 这 些 模 
型 ， 合 适 的 针 料 及 母 材 的 数据 库 是 非常 重要 的 。 在 这 种 情况 下 ， 对 接头 区 域 建 模 有 三 种 
不 同 的 方法 (Mackerle, 2003) 。 

在 最 简单 的 方法 中 ,假设 接头 区 域 与 针 料 具有 相同 的 性 能 。 因 此 ， 不 需要 考虑 反应 
产物 。 尽 管 如 此 ， 这 个 模型 仍 是 一 个 功能 强大 的 接头 几何 形状 的 设计 工具 。Schnee Æp 
究 切割 砂轮 时 开发 了 这 个 模型 (Schnee 等 , 2010) ， 他 的 目标 是 在 一 条 工业 生产 线 上 优 
化 切割 轮 的 制造 。 他 发 现 放置 在 钢 轮 和 硬 质 合金 刀片 之 间 的 钙 料 销 的 宽度 是 影响 应 力 水 
平 的 重要 参数 ， 并 给 出 了 理想 宽度 。 此 外 ， 模 拟 计算 出 的 最 大 应 力 位 置 与 实际 断裂 路 径 
相 吻 合 。 

另外 ， 此 模型 经 常 被 用 于 研究 降低 金属 -陶瓷 材料 针 焊 接头 应 力 的 不 同方 法 。 这 些 
研究 可 以 分 成 五 个 不 同 的 步骤 : 

1) 选择 合适 的 材料 。 

2) 降低 刚度 。 

3) 在 接头 区 域 应 用 中 间 层 。 

4) 钙 料 的 强化 。 

5) 钙 焊 后 对 接头 进行 热处理 。 

大 多 数 情 况 下 ， 可 选择 的 材料 是 非常 有 限 的 ， 每 个 应 用 领域 需要 特殊 的 性 能 ， 使 得 
可 应 用 的 材料 种 类 很 少 。 然 而 ， 选 择 高 CTE 陶瓷 和 低 CTE 金属 ， 如 Kovar 合金 ， 对 于 
减 小 CTE 错 配 度 是 有 利 的 。 此 外 ， 钙 料 应 具有 最 高 的 CTIE， 如 果 具 有 中 等 的 CTE fH, 
则 会 使 接头 中 形成 最 不 利 的 应 力 状 态 (Galli, 2007) 。 

Lancu 的 研究 显示 ， 连 接 部 件 各 自 的 厚度 和 刚度 对 最 终 的 应 力 水 平 有 显著 影响 。 由 
于 工业 应 用 中 几何 因素 的 限制 ， 通 常 不 可 能 改变 部 件 的 厚度 ， 可 以 选择 适用 的 钙 料 。 
Eager 和 Park 用 不 同 的 Ni 销 对 Si, N, 与 Inconel 718 347 f BEAT WR AA EF A (图 14.15) 
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(Park 等 , 2005) 。 根 据 有 限 元 计算 结 
果 以 及 X 射线 衍射 测量 结果 ， 选 择 合 
适 的 中 间 层 可 显著 降低 接头 区 域 的 残 
余 应 力 水 平 。 然 而 ， 该 方法 减 小 了 鲜 
焊 面 积 ， 从 而 降低 了 接头 对 外 部 载荷 
的 承载 能 力 。 有 研究 发 现 ， 尽 管 一 定 
程度 的 孔 辽 会 减 小 接头 面积 ， 接 头 强 
度 却 增加 了 。 但 很 多 情况 下 由 于 钙 料 
润 湿 和 流动 的 原因 ， 这 种 方法 并 不 
常用 。 

使 用 中 间 层 的 目的 是 通过 它 来 增 
加 接头 区 域 的 韧性 ， 或 者 通过 使 用 低 
CTE 中 间 层 使 应 力 最 高 处 从 陶瓷 材 料 转移 到 中 间 层 。 铜 常 被 用 做 中 间 层 ， 因 为 它 具 有 低 
的 届 服 应 力 和 高 的 塑性 延伸 率 。 对 于 高 或 低 CTE 错 配 度 接头 ， 低 屈服 应 力 都 特别 有 利 
于 降低 接头 残余 应 力 (Gali, 2007)。 然 而 ， 由 于 铜 在 高 温 以 及 化 学 腐蚀 环境 中 的 耐 蚀 
性 较 差 ， 限 制 了 其 应 用 。 另 一 方面 ， 具 有 低 CTE 的 中 间 层 ， 如 钼 或 铭 ， 已 在 众多 的 实 
际 应 用 和 理论 研究 中 得 到 了 分 析 。Schiiler 应 用 分 析 模 型 从 理论 上 预测 ，Si;N,- 不 锈 钢 接 
头 中 的 应 力 会 因为 厚 的 钨 中 间 层 而 降低 ， 这 一 理论 预测 被 Tae-Woo 的 残余 应 力 测量 结果 
所 验证 (Tae-Woo 等 , 2001) 。Tae-Woo 发 现 ， 当 中 间 层 厚度 增加 时 ， 陶 瓷 内 部 的 残余 应 
力 显著 降低 ; 当 厚 度 超过 一 定 值 时 ， 断 裂 路径 将 如 预想 般 从 陶瓷 转移 到 中 间 层 ， 临 界 厚 
度 取 决 于 接头 设计 。 综 合 两 种 方法 ， 使 用 多 层 中 间 层 可 利用 高 塑性 和 低 CTE 的 全 部 潜 
能 ， 从 而 获得 高 强度 接头 (Park 等 ，2002; Bissing £, 2007) 。 

另 一 种 很 有 效 的 方法 是 采用 低 CTE 的 颗粒 或 纤维 材料 来 增强 常用 钙 料 ， 以 降低 镍 
料 的 CTE 值 。 为 了 使 增强 相 进 入 接头 区 域 ， 镍 料 通常 以 粉末 形式 使 用 ， 粉 未 中 混入 低 
CTE 材料 。 另 外 ,Elsener 和 Klotz 提出 了 一 种 基于 CuSnTi AM AIRE RL, RE 
中 会 在 接头 区 域 形成 均匀 弥散 的 TiC 纳米 颗粒 。TiC 颗粒 的 形成 是 有 机 黏 结 剂 与 钙 料 中 
五 反应 的 结果 (Elsener 和 Klotz, 2007)。 可 能 的 增强 相 是 SiC, TiC 或 ZrO, MARL RK 
纤维 ， 这 些 增强 的 活性 钙 料 与 常规 儿 料 相 比 ， 其 接头 强度 得 到 了 显著 提高 。 使 用 含有 
30% (体积 分 数 ) SiC 的 Incusil ABA 钙 焊 的 Si;N4 钢 接头 与 没有 增强 相 的 接头 相 比 ， 前 
者 的 平均 强度 提高 了 20% 以 上 (Blugan 等 , 2007)。 然 而 ， 应 用 增强 馈 料 时 需要 解决 一 
些 问题 ， 例 如， 克服 增强 相 较 差 的 化 学 相 容 性 ， 以 及 防止 颗粒 的 团聚 甚至 解 离 (Galli, 
2007) 。 

第 三 种 方法 是 热处理 ， 这 是 降低 残余 应 力 的 实用 方法 。 这 种 方法 常用 于 金属 材料 的 
应 力 释 放 并 经 常用 于 生产 线 上 。 在 钙 焊 接头 中 钙 焊 热 循 环 也 会 使 应 力 降 低 。 应 力 释 放 的 
原因 是 类 似 的 ， 例如， 退火 使 得 接头 强度 提高 (Blugan 等 , 2007) 。 这 可 以 通过 有 限 元 
模型 的 优点 来 解释 ， 有 限 元 模型 考虑 了 金属 材料 的 黏 弹性 以 及 里 变 特性 (Qiao 等 ， 
2003; Wielage 等 , 2009) 。 因 此 ， 采 用 有 限 元 分 析 方 法 对 接头 性 能 进行 预测 变 得 更 加 可 
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图 14. 15 HRERS EPERRA 
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靠 、 精 确 ， 使 人 们 对 应 力 状态 和 应 力 的 影响 因素 有 了 更 深入 的 理解 。 现 在 ， 这 些 模型 不 
仅 被 用 于 计算 拉 伸 应 力 ， 也 越 来 越 多 地 被 用 于 记录 接头 使 用 过 程 中 的 应 力 演变 情况 ， 从 
而 有 助 于 优化 组 件 (Cazajus 等 , 2001; Tillmann 等 , 2010c ) 。 


14.6 研究 实例 


本 节 将 着 重 介绍 切削 材料 钙 焊 的 一 些 重要 应 用 。 重 点 是 讨论 在 镍 焊 过 程 中 各 种 钙 焊 
参数 与 接头 的 冶金 特性 和 力学 性 能 之 间 的 关系 。 
14.6.1 硬 质 合 金工 具 的 针 焊 

为 了 利用 硬 质 合 金 独 特 的 性 能 ， 如 优异 的 耐 磨 性 、 高 的 抗 压强 度 、 高 硬度 和 刚度 ， 
同时 使 其 固有 脆性 的 影响 降 到 最 低 ， 将 硬 质 合金 与 韧性 材料 连接 起 来 使 用 是 更 加 经 济 有 
效 的 方法 。 钢 和 非 铁 金属 合金 被 广泛 用 来 与 硬 质 合金 联合 使 用 ， 但 是 不 易 获 得 高 质量 的 
WC-Co 等 硬 质 合 金 和 结构 钢 的 镍 焊接 头 。 这 是 由 于 在 钙 焊 和 /或 冷却 过 程 中 ， 由 于 热 收 
缩 和 膨胀 产生 了 残余 应 力 ， 进 而 导致 了 裂纹 和 其 他 缺陷 的 产生 。 解 决 这 个 问题 的 有 效 方 
法 是 钙 焊 后 采用 热处理 工艺 降低 残余 应 力 ， 即 在 钙 焊 冷却 过 程 中 的 某 一 温度 下 对 接头 试 
样 进行 保温 。 钙 焊 后 的 热处理 使 得 接头 在 应 力 集中 区 域 发 生 局 部 塑性 变形 ， 从 而 释放 了 
部 分 残余 应 力 。 为 了 有 效 降 低 残余 应 力 ， 保 温 温度 应 不 低 于 450Y 。 但 温度 也 不 宜 过 
高 ， 因 为 保温 温度 过 高 会 造成 便 质 合 金 350 


的 再 结晶 ， 降 低 其 强度 ; 此 外 ， 过 高 的 。 ， | [EZ sete 
C 热处理 后 
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保温 温度 还 会 导致 挟 料 中 一 些 元 素 挥 

发 ， 如 铜 基 钙 料 中 的 镑 ， 而 这 会 影响 钙 8& 

焊接 头 的 性 能 。 最 佳 热处理 工艺 是 鲜 焊 & 2] 

后 将 试 样 从 钙 焊 温度 缓慢 冷却 到 & oo 

450C， 然 后 在 一 个 恒定 的 温度 * pool 

(250°C) 下 保持 1h， 再 用 4~5h 缓慢 冷 。 | 

却 到 室温 ， 可 参见 Zhang 等 人 (2007) f 

的 报道 。 图 14. 16 所 示 为 热处理 前 后 针 ° QuzuMm cnnco 
焊接 头 的 强度 差异 。CuZnMn EP ÆA AE 图 14.16 ”WC-Co/ 结 构 钢 针 焊 接头 
接头 的 强度 在 热处理 后 达到 263. 81MPa, 热处理 前 后 的 强度 差异 


增加 了 11.896; CuZnMnCo £f TL 3A Lb FE 
Ja BEES BESE um REA BI] f 285. 08MPa。 

3 —^ TE tes KA BP WC 唱 粒 的 剧烈 粗 化 。Lee A (2006) 报道 的 一 
种 解决 方法 是 添加 VC. Cr,C,, TaC, TiC 或 Mo,C 来 抑制 晶 粒 的 长 大 ， 每 一 种 添加 物 都 
各 有 利弊 。CrsC: 对 提高 耐 蚀 性 是 非常 有 用 的 ， 这 一 点 在 不 同 含量 Cr;C; 的 WC-Co 合金 
与 碳 钢 在 不 同 条 件 下 的 钙 焊 试验 中 得 到 了 验证 。 试 验 发 现 ， 增 加 Cr;C, 的 含量 确实 阻止 
了 CoW,C 的 形成 ， 进 而 抑制 了 WC 唱 粒 的 粗 化 。 但 是 ， 当 Cr:C: 的 含量 达到 或 超过 1% 
时 ， 因 为 在 中 间 层 形成 了 非常 脆 的 CrzCs: 相 而 使 得 接头 的 抗 剪 强度 恶化 ， 这 就 削弱 了 起 
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初 加 入 Cr, C, ROTE HI, FERRET 10507C/10min, MEAT A 4TH 100m 厚 
的 Cu-1Zn-0. 75i FHA, WC-Co 侧 为 40km 厚 的 Ni-15Cr-3. 7B 非 晶 态 钉 ， 界 面 上 形成 的 
金属 间 化 合 物 最 少 。 推 荐 Cr;C; 的 含量 为 0.5% ， 此 时 镍 焊接 头 的 抗 剪 强度 最 高 ， 达 到 了 








头 脆性 会 明显 降低 接头 质量 。 采 用 
合适 的 镍 料 、 使 用 中 间 层 或 者 选择 
合适 的 镍 焊条 件 ， 可 减少 有 害 碳 化 
物 的 形成 。 图 14. 17 所 示 为 硬 质 合 
金 和 钢 的 一 个 钙 焊 接头 。 接 头 中 形 
成 的 Co-Fe 相 作 为 碳 迁 移 的 桥梁 ， 
导致 形成 了 脆性 碳化 物 ， 使 接头 力 
学 性 能 下 降 ， 并 且 改 变 了 接头 的 整 
体 可 靠 性 (Tillmann, 2003b)。 

硬 质 合 金 与 钢 钙 焊接 头 的 常见 
缺陷 如 图 14. 18 所 示 。 由 于 制造 缺 








图 14.17 EEA 








m i 3 e 
金 与 钢 钙 焊接 头 的 显 微 组 织 








陷 导 致 母 材 表面 不 规则 ， 可 能 是 铬 料 不 足 或 产生 界面 润 湿 不 良 区 域 的 原因 ， 而 这 会 导致 
在 钙 料 内 产生 裂纹 ， 如 图 14. 18a 所 示 。 在 一 些 情况 下 观察 到 ， 镍 焊 材 料 之 间 CTE 的 差 
异 通常 会 诱发 界面 区 域 裂纹 〈 图 14. 18b) 。 此 外 ， 如 前 所 述 〈Tillmann，2009) , « 碳化 
物 对 接头 质量 起 有 害 作用 。 值 得 注意 的 是 ， 当 两 种 金属 之 间 的 相互 扩散 不 均匀 ， 一 种 金 





























属 的 原子 比 另 一 种 金属 的 原子 具有 更 高 的 流动 性 ， 并 更 快 地 扩散 通过 界面 时 ， 就 会 产生 


一 种 常见 的 缺陷 ， 即 由 这 种 不 平衡 导致 的 在 两 种 金 








属 的 界面 处 形成 的 空 穴 或 空位 ， 通 党 


称 其 为 柯 肯 达尔 空位 或 者 柯 肯 达尔 孔洞 。 在 Al-Au、Au-Sn、Au-Pb 、Au-Sn/Pb、Cu-Au、 
Cu-Pt 和 Pt-Ir 薄膜 侦 中 也 观察 到 了 这 种 现象 。 通 过 正确 选择 扩散 物质 可 以 避免 柯 肯 达尔 孔 
洞 出 现 。 选 用 正确 的 针 料 与 合适 的 针 焊 工艺 可 以 明显 改善 接头 质量 。 退 火 有 时 可 以 与 热 等 
静 压 方法 结合 ， 并 已 被 用 于 抑制 柯 肯 达 尔 孔洞 的 形成 (Dini, 1993), 

含 钞 和 /或 铬 的 针 料 可 以 改善 难 润 湿 硬 质 合金 的 润 湿性 。 表 14.3 中 列 出 了 一 些 用 于 





这 类 部 件 针 焊 的 特殊 针 料 (Saru Silver, n. d. ) 。 


} CNN 


J 


a) 母 材 表面 不 规则 引起 的 缺陷 
图 14.18 ” 硬 质 合金 与 钢 钙 焊 接头 的 常见 缺陷 
































硬 质 合 金 £ 
x 


应 力 裂 纹 





b) 针 焊 材料 CTE 不 同 引 起 的 缺陷 


标 称 化 学 成 分 (质量 分 数 ,% ) 
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表 14. 3 ”用 于 碳化 物 针 焊 的 针 料 
国际 标准 





Ag 


Cu 


Zn 


Ni 





其 他 


熔点 
JC 


22 
温度 


JC 





Is 
2927 


AWS 
AS. 8 


主要 应 用 





50 


15.5 


15.5 


16Cd 


645 ~ 690 


660 


BACuAgl2 


BAg-3 


具有 极 好 力学 性 能 的 通用 
APER, Ni 改善 了 其 在 碳化 物 
的 润 湿 性 。 较 低 的 流动 性 
于 较 宽 间隙 的 钙 焊 接 
,能 较 好 地 承受 高 应 力 

















al 
适 
28 





49 


23 


4.5 


7. 5Mn 


625 ~ 705 


690 








Mn 的 添加 增加 了 对 含 铁 
和 乌 的 难 润 湿 碳 化 物 的 润 湿 
性 ,这 种 碳化 物 在 正常 针 焊 
条 件 下 很 难 润 湿 


5 








49 


27.5 


20.5 


0.6 


2. 5Mn 


670 ~ 690 


690 


用 于 碳化 钨 和 难 润 湿 基 体 
WO EER 








40 


30 


28 


671~779 


780 


BACuAgl8 


BAg-4 





Wi Ede A) ZR, 
FERT BRA EINI dg 
针 烛 








40 


30 


25 


660~860 


860 





用 于 碳化 多 和 不 铺 钢 的 
E 





27 


38 


20 


5.5 


9. 5Mn 


680 ~ 830 


840 


SC9 


具有 良好 润 湿性 能 的 经 济 
型 针 料 ,用 于 硬 质 合 金 和 钢 
的 钙 焊 。 镍 和 鳃 的 添加 改善 
了 对 含 钨 和 钼 材料 的 润 湿性 





No 

















50 


39. 7 


0. 3Si 


890 ~ 920 


910 


RBCuZn-D 


H F AES ES, d H F 
钢 P HBC RB BRA 
ABUS d AT 














50 


39.7 


0. 3Si 


890 ~ 920 


910 





Nibro 4F Bb NA 1% 的 银 ， 
以 提高 接头 强度 





97 


0. 03B 


1080~ 1100 





用 于 无 针剂 炉 中 钙 焊 ， 
充 间隙 可 达到 0. Smm 


Th 





86.5 


2.5 


11Mn 


965 ~ 995 














具有 极 好 的 填 颖 性 能 ， 





出 
at 








FEFE A Mn, ,需要 在 
性 气氛 中 钙 爆 。 也 可 在 空 
EP G AA GE JA GEAR, 相当 
J&M C Jf FETE 














HA 














86 











4Co 


980~1030 




















HET o SEE BAT, 具 
有 较 好 的 润 湿性 和 强度 。 相 
HF JAM DJ AY HSE EE 
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( 续 ) 
标 称 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) Pan EFKE 国际 标准 
Ag | Cu | Zn | Ni | 其 他 JC 温度 s us 主要 应 用 
ZC 2927 AS.8 
iF MERA i A 
和 类 似 的 承受 冲击 载荷 接头 
57 | 39 2Mn2Co | 890-930 | 930 ELS. HISGE JAM FR 
nog AE eR 
— |96.6| — | 2.7 | 0.7Si 1090-1100| 1100 一 一 RR TERRSETHE 
3E BARES 
BEY IA ex Nibro FÆ}, 
一 | 55 35 6 4Mn | 880-920 | 910 — — 用 于 碳化 物 .工具 钢 ASA A 
TIT Az IET HR 
14.6.2 陶瓷 工具 的 钙 焊 
正如 本 章 前 面谈 论 的 ， 钙 焊 陶 次 时 有 两 个 主要 问题 个 问题 是 大 多 数 金 属 和 合 
金 对 陶瓷 的 润 湿 性 差 ; 第 二 个 问题 是 陶瓷 和 金属 的 物理 性 能 之 间 存 在 差异 。 有 两 种 方法 
可 以 改善 润 湿性 。 第 一 种 方法 是 使 待 连接 表面 预 金属 化 ， 随 后 在 真空 或 保护 气体 中 进行 
SPUR; 第 二 种 方法 是 使 用 活性 镍 料 直 接 钙 焊 ， 活 性 钙 料 中 含有 少量 反应 活性 很 强 的 金 
属 ， 能 够 通过 形成 界面 反应 层 来 诱发 润 湿 反 应 。 表 14.4 总 结 了 广泛 用 于 陶瓷 镍 焊 的 商 
业 钙 料 的 化 学 成 分 及 其 固 相 线 温 度 、 液 相 线 温 度 (do Nascimento 等 , 2003) 。 表 14. 5 中 
则 列 出 了 陶瓷 /陶瓷 或 者 陶瓷 /金属 镍 焊接 头 示 例 以 及 相应 的 合适 针 料 (Mizuhara， 
1986) 。 
414.4 钙 焊 陶瓷 的 商用 钙 料 (质量 分 数 ) (%) 
固 相 线 | ” 液 相 线 
商用 名 称 Ag Cu Ti Au Sn 其 他 温度 温度 
TZE T/C 
Cusil ABA® 63.00 | 35.25 | 1.75 = = = 780 815 
Cusill ABA® | 63.00 | 34.25 | 1.75 — 1. 00 - TIS 806 
Silver ABA? 92.75 | 5.00 1.25 一 一 1. 00AI 860 912 
Incusil ABA? | 59.00 | 27.25 | 1.25 — — 12. 50In 605 715 
Ticusil® 68.80 | 26.70 | 4.50 L Es = 830 850 
Gold ABA? = 一 0.60 | 96.40 一 Ni-3. 00 1003 1030 
Nioro ABA® 一 一 82. 00 — 15.60Ni-0. 75Mo-1. 75V| 940 960 
CB1® 72.50 | 19.50 | 3.00 = = 5. 00In 730 760 
CB2® 96. 00 — 4. 00 一 = = 970 
CB4® 70.50 | 26.50 | 3.00 - - = 780 805 
CBS? 64.00 | 34.50 | 1.50 — — — 770 810 
CB6® 98. 00 一 1.00 = 一 1. 00In 948 959 
cs12 10. 00 = 4. 00 - 86. 00 — 221 300 
(D 美国 加 州 Wesgo 钙 料 公司 。 


@) 德国 Degussa 公司 。 
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表 14. 5 ”陶瓷 /陶瓷 或 者 陶瓷 /金属 针 焊 接头 示例 


















































陶瓷 基体 待 焊 母 材 EBA 温度 /%C 
PSZ PSZ 7096 Ag ,27% Cu , 396 Ti 850 
PSZ 球墨 铸铁 7096 Ag ,27%Cu , 396 Ti 860 
PSZ 410 不 锈 钢 81% Au, 18%Ni, 1%Ti 1000 
PSZ 1010 钢 7096 Ag ,27%Cu,3%Ti 850 
PSZ 铜 7096 Ag,27%Cu,3%Ti 850 
PSZ NiFeCo 合金 60. 596Ag,2496 Cu, 1496In,1. 596 Ti | 770 
2% 1,03, 1396 Y,03, Zi 
2% Al, O03 ,1396Y,04 , RŒ Siz N4 97% Cu ,396Zr 1125 
He Si N 
2% A1,05 ,1396Y,04 , RŒ Siz N4 PIPE 7096 Ag ,27%Cu,3%Ti 850 
3.59641,0,,1396Y,0, , RÆ Si,N,} NiFeCo 合金 60. 5%Ag,24%Cu,14%In,1.5%Ti | 770 
3.59641,0,,1396Y50, , xi Si NA| 1010 4j 7096 Ag ,27196 Cu , 396 Ti 850 
2% A1,04 ,1396Y,04 , A & Siz N4 410 不 锈 钢 60. 5%Ag,24%Cu,14%In,1.5%Ti | 770 
99%SiC ,1%B,0; 铜 60. 5%Ag,24%Cu,14%In,1.5%Ti | 770 
99%SiC , 1% B,03 1010 4j 60. 596 Ag, 2496 Cu, 1496In,1. 596 Ti | 770 








对 于 第 二 个 问题 ， 实 际 上 ， 有 多 种 方法 可 以 将 陶瓷 - 金 
令 人 接受 的 水 平 。 第 一 种 方法 是 选择 热 胀 系数 相同 或 相近 的 陶瓷 和 
有 效 ， 但 往往 不 实际 ， 因 为 接头 的 组 件 往往 是 根据 
男 一 种 减 小 应 力 的 方法 是 使 用 绥 释 中 
薄 的 高 韧性 材料 或 与 陶瓷 热 胀 系数 接近 的 材料 来 得 到 理想 的 接头 。 针 对 陶瓷 /金属 体系 ， 

















耐 氧化 性 。 
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间 层 的 方法 ， 如 软 金属 层 


中 间 层 (Kawasaki 和 Watanabe，1987) 、 分 层 中 间 层 


(Koizumi 等 , 1987; Suganuma 等 , 1987), 4 














应 力 集 ! 
释放 应 力 (AWS, 1991)。 














一 个 有 趣 的 研究 是 对 针 焊 SiaNs/TIN 陶瓷 复合 材料 与 钢 的 中 间 层 进行 评估 ， 使 用 


其 他 原因 选择 的 ， 
间 层 ， 即 在 陶瓷 和 金 











属 接 头 的 残余 应 力 降 到 可 以 
属 ， 这 种 方法 虽 
如 强度 、 耐 蚀 性 、 
属 之 间 插 和 一 层 很 





然 








(Nicholas 和 Crispin, 1982) 、 复 合 





( 软 金 



































属 / 低 热 胀 系数 的 便 金 属 ) 
P 间 层 材料 通过 自身 的 变形 或 者 将 陶瓷 与 最 大 
部 位 隔离 的 方法 来 调节 残余 应 力 。 钙 焊 后 进行 热处理 和 适当 的 接头 设计 也 可 以 











了 





两 种 含 Ti TE MEET BE: CBO ( Ag98. 4%, In 1%，Ti0.6%， 质 量 分 数 ) 和 (Cu74. 5%, 
合金 (质量 分 数 ) 。 此 外 ， 还 研究 了 添加 或 不 添加 WC 颗粒 
增强 相 的 双 层 钙 料 体系 的 性 能 ( Blugan 等 , 2004) 。 研 究 了 图 14. 19 中 的 6 个 不 同 接头 





Snl4%, Til096, Zrl. 5% 





AL, YUE BP ABA Z BY) f FEE tH M fd B SK B5] jc 2$ o 























强度 。 双 层 (CuSnTiZrtIncusil 15) TEUER] Si,N,/TIN 与 钢 的 接头 ， 其 平均 强度 约 为 


400MPa， 最 高 强度 达到 了 474MPa。 与 之 比较 ,使 
14. 20 Jor as JJ FEE BESE RS SEM Eo DUREE 





高 强度 为 375MPa。 图 














用 

















HERE T gd RETE CB6 BB p RHE 
CB6 AY, 3558 BE 2g 311MPa, dg 
体系 可 以 减 小 冷却 


过 程 中 的 热 应 力 ， 从 而 提高 了 接头 的 抗 弯 强度 ; 此 外 ， 该 体系 能 够 阻止 有 害 反应 (如 


脆性 Laves 相 的 形成 ， 如 图 





14. 20a、b 所 示 ) 发 生 ， 也 改变 了 针 焊 区 域 的 化 学 怕 











EB. 5 


一 方面 , WC 颗粒 增强 相 在 理论 上 可 以 降低 钙 料 的 CTE 值 。 然 而 ， 接 头 的 平均 强度 比 没 
有 颗粒 增强 的 接头 降低 了 40% 。 颗 粒 不 仅 影 响 钙 焊 区 域 的 热 胀 系数 ， 还 可 以 改变 发 生 
在 多 层 镍 焊 中 的 化 学 反应 〈 图 14. 200) 。 断 口 表 面 的 光学 显微镜 和 SEM IWEK T EF 
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颖 中 存在 孔洞 ， 并 且 在 孔洞 附近 有 断裂 / 撕 裂 /有 裂纹， 表明 孔洞 可 能 是 由 于 在 钙 料 中 加 入 
了 WC 颗粒 产生 的 。 这 一 结果 表明 ， 不 能 仅 根 据 热 胀 系数 和 杨 氏 模 量 来 选择 强化 材料 。 
在 同一 作者 的 进一步 研究 中 ， 用 体积 分 数 分 别 为 10% 和 30% SiC 颗粒 与 Incusil ABA £f 
焊 相 同 的 材料 。 与 WC 相 比 ， 用 SIC 作为 强化 材料 得 到 了 更 好 的 结果 : Incusil ABA+ 
30% SiC (三 明治 箱 带 体系 ) 钙 焊 接头 在 室温 下 的 四 点 弯曲 强度 平均 值 接近 400MPa; 
与 之 比较 ， 只 使 用 Incusil ABA 时 ， 接 头 在 室温 下 的 四 点 弯曲 强度 平均 值 为 330MPa。 在 
250% 下 测试 ， 由 于 接头 残余 应 力 松 好 ， 使 用 Incusil ABA+10% SiC 的 接头 ， 其 平均 弯曲 
强度 大 约 为 520MPa (Blugan 等 , 2004) 。 





CuSnTiZr Incusil 15 


(om ZZ 





图 14.19. Ba EE RETE BE SAIS I] RE E A 








30 um Mag = 300X (bezogen aut Sx 12 cm) 
signal A = CBSD 


10 um Mag = 人 30 um MIO e SS MIO a 
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图 14. 20 AREE ETA BE— FABRE YY SEM 照片 (CE 代表 陶瓷 ，ST 代表 钢 ) 
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最 近 的 一 项 研究 使 用 Ag-Cu-Ti+Mo 复合 针 料 (He “, 2010) $F UR Si, N, 陶瓷 与 
42CrMo 钢 ， 得 到 了 无 缺陷 的 接头 ， 研 究 了 Mo 颗粒 含量 对 接头 显 微 组 织 和 力学 性 能 的 影 
响 。 研 究 结果 是 ， 含 有 10% (体积 分 数 ) Mo 颗粒 的 接头 的 抗 弯 强 度 最 高 ， 达 到 了 
587. 3MPa， 接 头 强度 比 没有 添加 Mo 颗粒 时 的 平均 强度 高 414. 3% 。 

14.6.3 金刚 石 工 具 的 钙 焊 

金刚 石材 料 的 钙 焊 工艺 可 以 是 单 段 式 工艺 或 两 段 式 工 艺 。 单 段 式 工艺 使 用 活性 鲜 
料 ， 熔 化 时 ， 针 料 润 湿 金 刚 石 表 面 并 与 碳 原子 之 间 形 成 很 强 的 界面 键 合 ;两 段 式 工艺 是 
指 预先 在 金刚 石上 涂 履 金属 薄膜 〈 金 刚 石 被 金属 化 ) ， 然 后 使 用 钙 焊 金属 的 传统 钙 料 进 
{TATE 

金刚 石和 钙 料 之 间 的 界面 碳化 物 反 应 是 控制 接头 性 能 的 关键 因素 ， 与 氧化 物 或 一 氧 
化 物 陶 瓷 的 活性 钙 焊 相反 ， 金 刚 石 的 钙 焊 不 要 求 使 用 活性 极 强 的 钙 料 来 促进 界面 反应 。 
高 性 能 的 陶瓷 需要 钛 、 钳 或 狂 等 难 熔 金属 来 诱发 润 湿 反 应 ， 而 中 等 活性 的 金属 〈 如 铬 
或 硅 ) 就 能 成 功 地 润 湿 金 刚 石 (Tillmann 和 Osmanda, 2005) 。 

一 项 研究 以 激光 束 为 热源 ， 在 氮气 的 保护 下 ， 采 用 Ni SERERE (Ni-Cr-B-Si) 将 金刚 
石 颗 粒 钙 焊 到 钢 基体 上 。 在 激光 钙 焊 工艺 过 程 中 ，Ni-Cr 合金 能 很 好 地 润 湿 金刚 石 颗粒 
和 钢 基体 。 在 金刚 石 颗粒 和 钙 料 的 界面 反应 区 域 ，Ni 基 针 料 中 的 Cr 聚集 在 金刚 石 颗 粒 
的 表面 ， 形 成 了 两 种 化 合 物 (Cr CI CrC,) ， 从 而 在 金刚 石 颗粒 和 钙 料 之 间 形 成 了 和 良 
好 的 连接 。 图 14. 21 所 示 为 使 用 Ni EPERE EAIA W SEM 图 像 。 在 镍 料 和 钢 基 体 之 
间 也 获得 了 很 好 的 连接 。 因 此 ， 借 助 Ni-Cr 活性 钙 料 的 桥接 效应 ， 金 刚 石 颗粒 与 钢 基 体 
之 间 形 成 了 很 强 的 连接 ， 从 而 可 满足 重负 载 磨 削 的 要 求 (Yang 等 , 2008) 。 































































































a) Ni 基 针 料 镍 和 焊 金刚 石 的 SEM 图 像 b) 金刚 石 表 面 形 成 的 碳化 物 








图 14.21 Ni 基 针 料 钙 焊 金刚 石 的 SEM 图 像 和 金刚 石 表 面 形成 的 碳化 物 














CVD 金刚 石和 硬 质 合 金 之 间 的 接头 因 其 应 用 较 广 而 常常 被 研究 。 活 性 针 料 〈 如 银 
FESS SEB) 常 被 用 于 这 种 接头 的 镍 焊 。 已 有 研究 结果 证 明 ， 活 性 元 素 含量 较 低 
CAN Ti 的 质量 分 数 为 1.25%) 的 钙 料 ， 能 在 金刚 石和 硬 质 合金 之 间 产 生 可 笔 的 界面 反应 
层 。 图 14. 22 所 示 为 AgCulnTil. 25 钙 料 对 金刚 石和 硬 质 合 金 的 良好 润 湿性 和 有 限 的 界面 
反应 层 。 而 当 活 性 元 素 的 含量 较 高 《如 下 的 质量 分 数 为 3%) 时 ， 则 在 金刚 石和 硬 质 合 
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图 14.22 AgCulnTil. 25 &EEHEPAS A A / BE XA d BEST SEM. 照片 
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刀具 已 有 许多 年 的 历史 。 人 金刚石 刀具 有 很 多 种 类 型 ， 被 用 于 多 个 工业 领域 ,， 例 如， 在 建 
筑 业 中 用 来 切削 石 尖 、 混 凝 土 、 沥 青 、 砖 块 、 玻 璃 和 陶瓷 ; 在 信息 技术 工业 中 ， 用 来 切 
削 半 导体 材料 ;在 珠宝 行业 中 切削 销 石 ， 包 括 金刚 石 。 使 用 真空 镍 焊 炉 将 人 造 金刚 石 颗 
粒 钙 焊 在 圆 形 刀具 的 边缘 ， 且 都 在 刀具 的 外 切割 边缘 。 依 据 制造 商 推荐 的 刀具 应 用 范 
围 ， 真空 针 焊 的 刀具 可 以 切 前 多 种 不 同 材 料 ， 从 混凝土 到 砖 石 建 筑 ， 从 石 尖 和 砖头 到 
钢 、 各 种 铁 ， 甚 至 塑料 、 瓦 片 、 木 头 和 玻璃 。 细 小 的 人 造 金刚 石 磨 粒 可 使 最 终 的 加 工 表 
面 更 光滑 ， 不 会 在 陶 次 上 产生 碎 层 ， 也 不 会 在 钢 上 产生 毛 边 。 较 大 的 金刚 石 磨 粒 虽然 切 
前 速度 快 ， 但 是 会 引起 雄 悄 、 飞 边 和 裂纹 (Litchfield, 2005), 

需要 注意 在 加 热 时 ， 界 面 反 应 区 铁 族 金 属 的 存在 会 导致 金刚 石 石墨 化 ， 使 针 烛 接头 
的 强度 大 大 降低 。 在 这 种 情况 下 ， 最 好 使 用 难 熔 金 属 钼 、 钨 、 锯 、 钥 等 。 但 是 ， 使 用 这 
些 金属 作为 结构 材料 是 受 限 制 的 。 当 金 刚 石 工具 使 用 钢 模 或 支 夭 体 时 ， 需 采取 措施 阻止 
铁 、 锰 和 镍 原子 渗入 界面 反应 区 ， 可 通过 增加 金属 化 涂 层 的 厚度 并 采用 两 段 式 钙 焊 技术 
来 实现 这 一 目标 。 


14.7. 结论 和 未 来 发 展 趋势 
铬 焊 技术 的 发 展 和 创新 主要 集中 在 两 个 方面 : 钙 料 和 钙 焊 工艺 。 最 近 几 年 ， 从 成 熟 


针 料 改 型 而 来 的 新 型 钙 料 已 经 出 现在 了 世界 市 场 上 ， 这 种 改进 有 些 是 改善 铬 焊接 头 的 性 
能 ， 如 强度 、 润 湿性 和 耐 蚀 性 ， 特 别 高 温 下 的 耐 蚀 性 ; 有 些 是 降低 材料 的 费用 。 因 此 ， 
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活性 馈 料 或 者 涂 层 材料 的 选择 ， 接 触 面 和 钙 焊 参数 的 优化 对 切 前 工具 的 强度 控制 起 着 至 
关 重 要 的 作用 。 

在 不 久 的 将 来 ， 纳 米 技术 可 能 成 为 影响 镍 焊 科学 的 非常 有 前 景 的 技术 ， 其 在 许多 工 
业 领 域 成 为 创新 的 驱动 力 。 一 种 有 趣 的 镍 焊 方法 是 建立 在 尺寸 效应 和 放 热 反 应 结合 的 基 
础 上 。 所 有 的 化 学 反应 都 涉及 能 量 的 转换 ， 放 热 反 应 释放 出 的 热能 被 用 于 连接 。 

利用 先进 的 薄膜 沉积 技术 以 及 类 似 放 热 反 应 的 高 温 合成 技术 可 以 制造 非常 致密 的 多 
层 薄膜 材料 。 这 种 活性 多 层 薄 膜 由 成 百 上 千 的 纳米 尺度 的 两 种 或 多 种 被 称 作 反 应 物 的 材 
料 交替 释 加 而 成 。 对 薄膜 施加 一 定 的 局 部 热量 ， 它 将 发 生 自 莹 延 高 温 合 成 SHS) 
(Qiu, 2007) 。 到 目前 为 止 , 已 报道 了 T/B, Ni/Si, Zr/Si, Rh/Si, NiZAl, 32 487K 
(7Ni; 3Cu) /Al, Ti/Al, Pd/Al, Pt/Al 和 CuO / Al 等 多 层 材 料 体系 的 自 草 延 反 应 。 

反应 多 层 薄膜 通常 使 用 PVD 技术 ， 如 磁 控 溅 射 和 电子 束 气相 沉积 方法 制造 。PVD 
方法 需要 使 材料 发 生 蒸 发 ， 该 材料 被 称 作 靶 材 ， 蒸 发 物 沉积 在 对 材 基体 上 。 燕 发 沉积 的 
速度 可 控 ， 薄 膜 层 的 生长 厚度 范围 从 纳米 级 到 微米 级 。 多 层 薄 膜 也 可 以 使 用 冷 轧 技术 制 
造 。 使 用 时 ,将 纳米 薄片 和 钙 料 薄片 放 在 两 个 待 连接 部 件 之 间 ， 施 加 小 的 压力 使 针 料 流 
动 润 湿 整 个 表面 。 可 利用 电 或 热 引 发 反应 ，9V 的 电池 就 足以 产生 电离 所 需 的 短路 电流 。 
通过 改变 纳米 薄膜 的 厚度 和 成 
A. 可 以 控制 连接 过 程 的 最 高 温 0 3f 
度 、 速 度 和 绝对 热 输入 。 图 
14. 23 为 多 层 薄 膜 自 蔓 延 反 应 示 
意图 (Kim 等 , 2008) 。 

利用 反应 多 层 薄膜 作为 局 部 
热源 来 熔化 针 料 并 实现 部 件 间 的 my 
连接 ， 可 以 显著 改进 传统 的 软 钙 A 
焊 和 硬 钙 焊 技术 。 到 现在 为 止 ， 
这 种 工艺 唯一 的 局 限 性 是 其 用 作 
热源 和 镍 料 的 适用 性 问题 。 其 他 图 14. 23 ”多 层 薄膜 自 蔓延 反应 示意 区 
应 用 正 被 研发 ， 例 如 ， 经 过 优化 
的 多 层 体系 可 作为 针 料 ， 也 可 作为 较 高 能 量 的 薄膜 。 薄 膜 的 化 学 性 质 会 产生 更 多 的 热量 
和 人 能量， 以 熔化 具有 较 高 熔化 温度 的 针 料 。 同 时 利用 尺寸 效应 和 放 热 反应 进行 连接 的 最 
大 优势 就 是 可 使 热量 直接 释放 到 连接 区 域 。 因 此 ， 和 传统 连接 方法 相 比 ， 其 热 输入 大 大 
降低 ， 接 头 不 会 承受 由 热 引起 的 机 械 应 力 。 此 外 ， 由 于 自 莹 延 速度 很 快 ， 使 得 连接 过 程 
时 间 较 短 。 

尽管 真空 稣 焊 技术 被 广泛 用 于 多 种 切削 材料 的 连接 ， 当 连接 部 件 由 在 高 温 还 原 性 气 
氛 中 容易 受 损 的 材料 组 成 时 (如 高 温 燃 料 电池 和 无 C0, 发电 设 备 的 分 离 隔 板 ) ， 真 空 针 
焊 是 不 合适 的 。 最 近 几 年 ， 一 种 名 为 反应 空气 针 焊 (RAB) 的 工艺 越 来 越 受 到 人 们 的 
重视 ， 可 以 用 其 替代 真空 镍 焊 。RAB 的 优势 是 可 以 连接 对 还 原 性 气氛 和 真空 敏感 的 材 
料 。RAB 针 料 由 贵重 金属 基体 (如 Ag) 和 反应 成 分 (大 多 数 情况 下 是 Cu0) 组 成 ， 反 
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针 料 在 陶瓷 和 氧化 金属 表 
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的 润 湿性 ， 因 此 镍 焊 可 以 在 空气 中 进行 。 和 真 
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备 投资 低 ， 



































xD 
ZR ETE PERSE ET AYA, RAB 中 贵金属 基 针 料 的 成 本 有 所 增加 ， 但 其 工艺 成 本 和 设 
为 而 可 以 补偿 其 钙 料 成 本 的 增加 。 目 前 正在 对 其 进行 深入 研究 以 改进 工艺 和 
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提高 接头 性 能 。 在 这 方面 ， 因 为 Cu0-Ag 儿 料 的 高 温 应 用 受到 该 体系 中 在 






































的 限制 (Darsella 和 Weil, 2007) ， 少 量 的 Pd (最 高 摩尔 分 数 为 5%) 被 成 功 










































































中 其 EA VER HI 的 润 湿性 ( Weil 等 B 2006) o 
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【 主要 内 容 】 虽然 通常 情况 下 钙 焊 被 视 为 连接 技术 ， 但 本 章 将 介绍 使 用 镍 焊 作 为 涂 层 
技术 的 可 能 性 ， 这 可 为 表面 功能 涂 层 的 应 用 提供 新 颖 独特 的 解决 方案 。 本 章 将 详细 介绍 
针 涂 技术 中 的 一 些 基 本 问题 ， 包 括 工艺 、 冶 金 问题 和 力学 性 能 ， 以 及 通过 针 焊 制备 涂 层 
的 多 种 方法 ; 给 出 各 种 儿 涂 技术 的 应 用 实例 ; 通过 对 针 涂 技术 的 概述 ， 说 明 这 一 相对 不 
为 人 知 的 涂 层 技术 可 为 其 他 成 玖 的 涂 层 技术 提供 补充 。 儿 涂 作为 一 种 优越 的 解决 方案 极 
有 可 能 在 涂 层 技术 的 应 用 中 占有 一 席 之 地 。 


15.1 引言 














针 焊 通常 被 视 为 连接 技术 。 但 是 由 于 其 特殊 的 功能 ， 针 焊 可 为 部 件 在 严 苟 工作 条 件 ( 机 
械 的 、 热 的 及 化 学 的 负 蓓 或 这 些 负 葵 的 组 合 ) 下 应 用 表面 功能 涂 层 提供 新 家 独特 的 解决 方法 。 
钙 焊 通过 形成 治 金 结合 来 得 到 高 强度 接头 ， 它 也 可 以 作为 一 种 涂 层 技术 制备 具有 高 
香 结 强度 的 涂 层 。 与 大 多 数 焊接 工艺 相 比 ， 针 焊 也 可 用 于 性 质 差 异 较 大 的 材料 的 连接 。 
针对 特定 的 应 用 ， 和 采用 粉 来 冶金 方法 ， 钙 焊 可 为 许多 不 同 材料 组 合 制备 涂 层 。 本 章 将 介 
绍 不 同 金属 混合 物 、 金 属 和 碳化 物 ， 甚 至 是 使 用 特殊 钙 料 钙 焊 的 金属 和 陶 资 材料 〈 包 
括 金 刚 石 和 立方 氮 化 硼 ) 的 涂 层 制作 方法 。 

接 下 来 介绍 一 些 与 涂 层 相 关 的 针 焊 基础 知识 ， 以 及 使 用 针 焊 作为 涂 层 技术 的 不 同方 
法 。 首 先 介绍 众所周知 的 表面 包 禾 技术 ， 即 使 用 针 料 和 针剂 形成 表面 硬 质 合金 国体 包 覆 
层 ; 还 将 介绍 制造 和 应 用 耐 磨 表 面 的 方法 ， 耐 磨 表面 由 在 钙 料 基体 中 添加 的 硬 且 尖锐 的 
硬 质 合 金 颗粒 组 成 ; 然后 详细 阐述 了 在 表面 预 烧 结 特定 成 分 的 薄片 ， 以 及 这 种 成 分 制 成 
的 聚合 物 绿色 胶带 在 修复 受 损 表面 方面 的 应 用 。 对 于 提高 耐 磨 性 ， 一 种 方法 是 使 用 矶 化 
物 和 填充 金属 的 悬浮 液 制备 高 碳化 物 浓度 的 涂 层 ; 另 一 种 方法 是 使 用 碳化 物 和 钙 料 层 形 
成 具有 特定 几何 形状 的 涂 层 。 

以 上 涂 层 可 用 于 实现 表面 耐 磨 和 修复 ， 以 及 抗 氧化 和 耐 腐蚀 等 目的 。 在 工程 设备 
中 ， 可 能 需要 性 能 非常 特殊 的 涂 层 ， 如 自 润滑 涂 层 、 特 定 孔隙 率 涂 层 或 具有 特殊 物理 或 
化 学 性 质 的 涂 层 。 本 章 将 介绍 这 些 应 用 的 一 些 实例 。 


15.2 FPR ME A 


几乎 所 有 采用 钙 焊 工艺 制备 的 涂 层 都 包含 两 种 甚至 更 多 种 组 分 ， 通 常 使 用 粉末 或 粉 
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一 种 将 形成 液 相 。 未 熔化 粉 未 颗粒 之 间 的 间 辽 形成 熔化 组 分 的 毛细 通道 。 熔 化 组 分 被 视 
为 针 料 ， 可 加 热 到 其 液 相 线 以 上 的 温度 或 加 热 到 介 于 其 固 相 线 与 液 相 线 之 间 的 温度 。 在 
针 烛 温度 下 ， 针 料 熔化 并 涧 湿 未 熔化 的 组 分 ， 从 而 形成 致密 的 涂 层 材 料 层 同时， 一些 
过 量 的 针 料 润 湿 待 涂 窗 基体 ， 并 在 涂 层 与 基体 表面 之 间 形 成 强 连接 ， 从 而 形成 具有 一 定 
厚度 和 特定 形状 的 均匀 表面 层 (图 15.1)。 

en 











图 15. 1 ” 钙 焊 涂 层 结构 〈 镍 镍 料 基体 中 含有 未 熔化 的 碳化 物 颗粒 ) 


15.2.1 冶金 方面 的 考虑 

钙 涂 过 程 中 ， 钙 料 熔化 时 可 以 溶解 相当 数量 的 非 炊 化 材料 ， 这 取决 于 该 材料 在 钙 料 
中 的 溶解 度 。 同 时 ， 钙 料 元 素 扩散 进入 非 熔化 粉末 和 基体 中 。 上 述 反应 的 强度 取决 于 系 
统 中 的 治 金成 分 、 非 熔化 粉末 的 比 表 面积 和 针 焊 参数 。 针 料 和 非 熔 化 粉末 表面 之 间 的 接 
触 面积 较 大 时 将 增强 界面 反应 。 此 外 ， 固 体 粉 未 颗粒 之 间 的 狭 窑 间 隙 形成 了 短 的 扩散 路 
径 ， 因 而 根据 菲 克 扩散 第 一 定律 ， 扩 散 通 量 提高 ， 这 也 使 反应 强度 有 所 增加 。 这 种 效果 
可 能 对 所 需 的 涂 层 性 能 产生 不 利 影响 。 例 如 ， 熔 化 材料 产生 过 量 的 液 相 和 随后 的 变形 ， 
液 相 甚至 会 流出 涂 层 ， 从 而 可 能 导致 产生 废品 。 因 此 ， 必 须 保 持 固 相 和 液 相 比例 相 和 平 
衡 ， 使 钙 料 能 够 润 湿 和 致密 化 ， 但 涂 层 中 应 具有 足够 的 固态 组 分 以 保持 轮廓 清晰 而 
精确 。 

此 外 ,冶金 不 兼容 性 可 能 导致 脆性 相 的 生成 ， 并 可 能 在 表面 产生 无 法 接受 的 裂纹 。 
但 是 对 于 大 多 数 应 用 ， 钙 料 和 非 熔 化 组 分 之 间 的 扩散 过 程 对 于 获得 所 需 的 涂 层 性 能 是 非 
常 重要 的 。15. 3. 3 节 将 介绍 涡轮 机 部 件 针 焊 修复 的 应 用 实例 。 

除了 上 述 钙 涂 涂 层 中 的 两 种 组 分 ， 还 可 能 需要 向 涂 层 系统 中 添加 其 他 组 分 ， 以 获得 
表面 的 特殊 功能 ， 或 者 加 强 钙 料 对 非 炊 化 组 分 的 润 湿 性 。 例 如 ， 可 以 添加 活性 元 素 Ti, 
以 实现 对 陶瓷 材料 ， 如 立方 氮 化 硼 (CBN) 或 金刚 石 砂 粒 的 润 湿 。 
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15.2.2 孔隙 率 和 堆积 密度 

几乎 所 有 在 表面 上 应 用 涂 层 的 目的 都 是 获得 低 孔 隙 率 的 涂 层 。 但 是 ， 任 何 体积 的 粉 
末 都 是 颗粒 的 堆积 ， 由 固体 颗粒 和 颗粒 之 间 的 自由 空隙 组 成 。 颗 粒 体 积 与 松散 材料 总 体 
积 之 比 称 为 堆积 密度 。 堆 积 密度 在 很 大 程度 上 取决 于 颗粒 的 堆积 次 序 、 颗 粒 的 形状 和 颗 
粒 尺 二 的 分 布 。 为 了 获得 致密 的 钙 涂 涂 层 ， 所 用 “原生 态 ” 的 涂 层 材料 在 钙 焊 前 就 应 
该 具有 较 高 的 致密 性 。 对 这 种 系统 进行 建 模 是 困难 的 ， 因 为 对 于 不 同 尺 十 颗粒 的 无 序 堆 
积 结构 ， 没 有 可 用 的 分 析 方 法 来 计算 其 填充 密度 。 然 而 ， 已 有 模型 可 计算 特定 堆积 结构 
颗粒 的 堆积 密度 (Steinhaus, 1999) 。 对 于 单一 尺 才 的 球体 ， 当 其 形成 面 心 立方 结构 排 
列 时 可 以 获得 最 高 的 堆积 密度 ETIN 
(图 15.2) 。 在 这 种 情况 下 ， 理 论 
上 的 最 大 堆积 密度 约 为 74%。 在 
实际 条 件 下 ， 上 颗粒 将 不 会 处 于 面 
心 立方 点 阵 的 最 佳 位 置 ， 而 且 这 
样 的 颗粒 直径 不 是 恒定 的 且 不 是 
完美 的 球形 。 试 验 结 果 表 明 ， 气 
体 雾 化 制备 的 球形 NiCrSiB 金属 图 15.2 面 心 立方 排列 球体 的 最 大 堆积 密度 
粉末 ， 当 颗粒 尺寸 为 10 ~ 106pm 
时 ， 其 堆积 密度 为 63%~67%， 这 取决 于 致密 化 的 方法 。 对 于 形状 不 规则 的 颗粒 ， 堆 积 
密度 将 进一步 降低 ， 这 取决 于 颗粒 的 形 貌 。 

另 一 方面 ， 仔 细 选 择 粒 度 分 布 可 以 增加 堆积 密度 。 加 入 第 二 种 粒度 的 非 熔化 颗粒 可 
以 大 大 提高 堆积 密度 。 第 二 种 粒度 颗粒 的 最 大 尺寸 可 按 如 下 方法 获得 : 细 颗 粒 尺寸 应 与 
粗 颗 粒 之 间 的 自由 空隙 尺寸 匹配 。 对 于 球形 颗粒 ， 添 加 到 第 一 种 粒度 中 的 第 二 种 粒度 颗 
粒 的 最 大 直径 按 图 15.3 所 示 方 法 计算 。 该 计算 表明 ， 较 细 颗 粒 的 尺寸 应 为 较 粗 颗粒 尺 
寸 的 146， 从 而 使 较 细 颗粒 可 以 进入 较 粗 颗粒 之 间 的 自由 空 际 中 ， 而 不 降低 较 粗 颗粒 的 
堆积 密度 。 例 如 ， 试 验 中 最 佳 的 粉末 混合 物 是 在 约 20pm 大 小 的 粗 碳 化 物 粉末 中 添加 
2~4pm 的 细 碳 化 物 粉末 ， 成 功 地 使 堆积 密度 增加 到 70% 。 
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图 15.3 ”位 于 第 一 种 球形 颗粒 中 间 的 第 二 种 颗粒 的 最 佳 唱 粒 尺 二 
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镍 焊工 艺 应 用 于 涂 层 技术 的 目的 在 于 将 多 孔 的 颗粒 堆积 转化 为 具有 最 小 孔隙 率 的 臻 
密 的 化 合 物 层 。 在 无 孔隙 涂 层 的 情况 下 ,采用 这 种 工艺 制备 的 结构 中 ， 非 熔化 颗粒 之 间 
的 自由 空 队 完全 被 镍 料 填充 。 这 决定 了 产生 致密 涂 层 所 需 镍 料 的 最 低 含量 。 例 如 ， 对 于 
堆积 密度 为 64% 的 非 熔 化 粉末 ， 填 充 非 熔化 颗粒 之 间 自 由 空隙 所 需 钙 料 的 最 小 体积 4 
数 为 36% ， 还 需要 一 些 钙 料 以 形成 涂 层 和 基体 之 间 的 接头 。 涡 轮 部 件 的 钙 焊 修复 是 镍 
涂 技 术 的 重要 应 用 之 一 ， 根 据 相 关 规 范 ， 所 需 镍 料 的 比例 为 40% ~ 60% (Pratt 和 
Whitney, 2010; Budinger 等 , 1993; Wayne 和 Budinger, 2002) 。 

如 果 涂 层 是 由 非 熔 化 材料 和 钙 料 组 成 的 均匀 混合 物 〈 图 1S. 4), UEP ASE AS Oh AR SE 
的 堆积 密度 也 有 贡献 。 含 有 体积 分 数 为 40% 的 钙 料 时 ， 非 熔化 材料 对 最 大 堆积 密度 
(如 64% ) 的 贡献 只 占 60% 。 在 这 种 情况 下 ， 非 熔化 颗粒 的 堆积 密度 将 只 是 0. 6x64% = 
38. 4%。 因 此 ， 钙 焊 过 程 中 形成 无 孔 致 密 涂 层 ， 但 涂 层 收缩 率 为 36% 。 如 果 钙 料 作 为 第 
二 层 加 入 涂 层 ， 则 情况 将 有 所 不 同 (图 15$. Sa) 。 在 这 种 情况 下 ， 由 于 钙 料 在 钙 焊 过 程 
中 的 渗入 ， 非 熔化 颗粒 可 以 形成 高 堆积 密度 〈 图 15.3b) 。 因 此 ， 非 熔化 层 不 必 收 缩 就 
可 达到 完全 致密 。 这 使 得 涂 层 在 针 焊 前 后 的 几何 形状 几乎 是 一 致 的 。 



































图 15.4” 非 熔化 材料 (黑色 球体 ) ME CR ERS) 均匀 混合 





a) 钙 料 层 ( 浅 色 球体 ) 在 非 熔化 材料 层 (黑色 球体 ) 上面 b) SP RHE A AERHEHRUR 
图 15.5 PRHE ERMEE EHE Este ASEM oo Be 


15.2.3 强度 性 能 

由 于 可 以 通过 钙 涂 工艺 实现 许多 不 同 的 材料 组 合 ， 因 此 无 法 像 其 他 涂 层 工艺 那样 给 
出 其 通常 的 强度 值 。 然 而 ， 有 时 需 考虑 涂 层 与 基体 的 结合 强度 。 钙 涂 在 材料 界面 之 间 形 
成 连接 ， 结 合 强度 与 常规 鲜 焊 接头 强度 相当 。 如 果 涂 层 材料 和 基体 材料 具有 相似 的 物理 
和 力学 性 能 ， 则 接头 的 强度 接近 母 材 的 强度 。 异 种 材料 界面 的 不 连续 性 对 强度 有 很 大 影 
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响 ， 特 别 是 热 胀 系数 (CTE) 不 同时 可 
下 ， 应 力 可 能 会 很 高 ， 以 致 由 于 裂纹 平 
行 于 界面 扩展 而 导致 涂 层 完全 脱落 。 图 
15. 6 所 示 为 由 热 胀 系数 差异 导致 的 热 


失 配 应 力 。CTE 不 同 的 两 种 材料 加 热 到 
鲜 焊 温度 时 ， 将 根据 其 热 胀 系数 膨胀 。 iene 


钙 料 润 湿 基 体 ， 并 且 在 随后 的 冷却 过 程 
中 凝固 形成 牢固 的 结合 。 在 进一步 的 冷 
却 过 程 中 ， 接 头 的 两 个 组 元 不 能 同时 收 钙 涂 后 的 应 力 


缩 ， 因 为 根据 材料 常数 ， 一 个 组 元 会 阻 15.6 热 胀 系 数 差异 导致 的 热 失 配 应 力 
得 另 一 组 元 的 收缩 。 所 产生 的 CTE 失 配 
应 力 如 果 达 到 足够 高 的 水 平 ， 则 可 能 导致 接头 完全 失效 。 利 用 异种 材料 作为 涂 层 时 ， 这 
种 应 力 对 涂 层 的 结合 强度 有 重要 影响 。 失 配 应 力 的 大 小 不 仅 与 材料 的 组 合 相关 ， 还 与 待 
涂 层 部 件 的 形状 和 结构 设计 相关 。15. 3. 1 节 将 讨论 将 CTE 失 配 应 力 水 平 降 至 最 低 的 
方法 。 


15.3 PRRI XR 


KATA EF il REY AS ERR. 
15.3.1 SREE 

分 段 包 履 技术 可 以 被 视 为 一 种 连接 技术 ， 也 可 以 被 视 为 一 种 涂 层 技术 ， 并 在 两 者 之 
间 形 成 关联 。 典 型 的 应 用 是 将 硬 质 合 金 
板 或 其 他 耐 磨 材料 分 段 钙 焊 到 部 件 的 表 
面 上 。 该 钙 涂 技术 可 应 用 到 工具 行业 、 
采矿 业 、 木 材 和 纸 加 工业 ， 以 及 矿物 处 
理 中 。 可 通过 钙 焊 获得 最 高 的 接头 强度 
和 热 稳定 性 。 图 15.7 所 示 为 由 便 质 合金 
刀片 钙 焊 的 铣 刀 工具 ， 这 些 工具 是 在 纯 
氧 还 原 性 气氛 传送 带 炉 内 以 1080%C 的 温 
BEST AJo TEL 0.2mm 厚 、 成 分 为 J 
CuMn12Ni3 的 销 带 。 硬 质 合 金 段 可 以 是 图 15.7， 鲜 焊 的 硬 质 合金 铣 刀 工具 
一 个 具有 良好 几何 形状 的 单 件 ， 或 在 表 
面 区 域 较 大 的 情况 下 ， 组 装 形成 灸 内 类 的 表面 。 炉 中 钙 焊 、 火 焰 镍 焊 和 在 空气 中 感应 加 
热 都 是 常用 的 加 热 方法 。 当 在 空气 中 钙 焊 时 ， 须 用 钙 剂 在 钙 焊 过 程 中 除去 表面 氧化 物 
层 。 硬 质 合 金 的 润 湿 通常 很 困难 ， 尤 其 是 当 硬 质 合金 中 含有 少量 的 Co BSG AAA Ti, Ta 
或 Nb 的 碳化 物 ， 包 括 众 所 周知 的 碳化 钨 时 。 硬 质 合金 镍 焊 用 针剂 通常 比 标准 针剂 的 腐 



























































346 AUMPEGRASAA 














蚀 性 高 ， 以 便 去 除 具 有 更 高 化 学 稳定 性 的 氧化 物 。 为 了 获得 高 强度 的 接头 ， 需 要 使 用 特 
殊 成 分 的 镍 料 。 最 常见 的 成 分 是 Ag 基 或 Cu 基 ， 加 入 一 定量 的 Mn Ni 或 Co， 以 改善 润 








湿性 〈 表 15.1). 

















表 15. 1 ERAZ E (ISO 17672, 2010) 

















名 称 成 分 (质量 分 数 ,% ) Tee A tin B/C 

Ag 449 Ag:49. 0,Zn:23. 0,Cu:16.0,Mn:7.5,Ni:4. 5 680~705 
Cu 470a Cu:60. 0,Zn:39. 7, Si:0. 3 875-895 
Cu 773 Cu:48. 0,Zn;41. 8, Ni: 10. 0,Si:0. 2 890-920 
Cu 595 Cu;84. 2, Mn:12. 5, Ni;3.3 965 ~ 1000 
Cu 141 Cu;99. 9, P :0. 03 1085 


























HAE RAR Fe SRI 
应 力 。 





用 特殊 钙 料 和 针剂 钙 焊 的 接头 ， 其 抗 剪 强度 能 够 高 于 300N/m 。 但是， 钢 和 硬 质 合 
金 的 热 胀 系数 之 比 在 2 : 1 范围 内 ， 如 15.2.3 节 介绍 ， 这 可 能 导致 接头 中 存在 高 的 内 应 
力 。 最 大 限度 地 减 小 这 种 应 力 的 方法 包括 部 件 的 合理 设计 以 及 选择 适当 的 钙 料 。 设 计 应 














E 文 承 ， 以 避免 在 矶 化物 包 履 层 中 由 于 弯曲 产生 拉 伸 








选择 低 燃 点 钙 料 可 以 减 小 钙 焊 温度 和 室温 之 间 的 温度 差 ， 从 而 抑制 了 由 于 温差 而 产 





生 的 总 的 热 收缩 。 出 于 这 个 原因 ， 
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以 非常 有 效 地 抑制 CTE 失 配 应 力 。 如 果 万 性 镍 料 层 的 厚度 尽 可 能 大 ， 就 可 以 获得 降低 
应 力 的 最 佳 结果 。 然 而 在 毛细 钙 焊 时 ， 钙 焊 间 队 应 限制 在 0.2~0.3mm， 以 保持 熔化 钙 
料 填充 毛细 间 除 。 为 了 克服 这 种 限制 ， 并 使 用 更 厚 的 钙 料 层 ， 可 采用 特殊 的 稍 带 ， 它 由 
万 性 非 熔 化 铜 箔 与 两 侧 包 履 的 低 熔 点 银 钙 料 组 成 。 这 些 所 谓 的 “三 明治 钙 料 稍 ” 人 允许 
大 的 塑性 变形 ， 经 常用 于 关键 部 件 的 碳化 物 镍 焊 。 对 于 熔点 较 高 的 针 料 ， 也 可 以 使 用 以 
镍 网 作为 中 间 层 的 三 明治 稍 (Bronny 和 Schimpfermann, 2011) 。 




























































































岂可 以 改进 该 铬 焊工 艺 以 降低 CTE 失 配 应 力 的 水 平 。 从 钙 焊 温度 开始 冷却 时 ， 低 











的 冷却 速率 使 钢 基 体 有 足够 的 时 卢 

















在 高 温 下 产生 塑性 变形 。 这 样 的 里 变 效 应 有 助 于 降低 














接头 中 的 应 力 水 平 。 对 于 某 些 具有 较 大 表面 积 部 件 的 关键 应 用 ， 甚 至 可 以 在 冷却 过 程 中 


















































拉 伸 钢 部 件 ， 或 者 在 随后 的 热处理 过 程 中 对 钢 部 件 进行 机 械 校 直 ， 校 直 将 诱导 钢 部 件 产 
生 拉 应 力 ， 从 而 导致 钢 的 塑性 变形 。 但 是 , 硬 质 合金 部 件 在 校 直 时 受到 的 是 压 应 力 ， 由 
于 硬 质 合金 承受 压 应 力 的 能 力 比 承受 拉 应 力 的 能 力 好 得 多 ， 所 以 这 种 校 直 过 程 有 效 降低 















































了 内 应 力 。 可 以 采用 此 技术 在 大 表面 积 工具 ， 如 长 度 为 1000mm 及 以 上 的 工业 用 切 纸 刀 








上 制备 碳化 物 涂 层 。 
为 了 适应 极端 条 件 下 的 磨损 ， 
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可 以 选择 以 多 唱 金 刚 石 (PCD) 、 化 学 气相 沉积 金刚 














石 或 硬 质 合金 为 支承 的 氮 化 硼 部 件 ， 并 应 用 于 纤维 板 和 金属 基 复 合 材 料 机 加 工件 ， 以 及 
石油 及 天 然 气 钻探 工具 。 石 油 和 天 然 气 钻探 工具 需要 具有 最 高 的 可 靠 性 和 强度 ， 因 为 在 
钻井 过 程 中 更 换 切 削 头 可 能 耗费 巨大 的 成 本 。 除 了 常用 的 银 基 和 铜 基 钙 料 之 外 ， 特 殊 的 
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EEI GEARRE HIREM E) 也 
可 用 于 这 些 应 用 。 使 用 Au-Cu-Mn 合金 
SPRL (Tank, 1997) ， 接 头 的 抗 剪 强度 可 
达到 800MPa 以 上 。 图 15. 8 所 示 为 钙 焊 
在 钢 柄 上 的 硬 质 合金 销 头 〈 带 PCD 切削 
头 )。 在 后 续 步 又 中 ， 该 工具 将 被 钙 焊 
到 石油 和 天 然 气 钻探 工具 的 切削 头 上 。 
15.3.2 研磨 表面 

当 表面 需要 承受 强烈 的 摩擦 或 对 于 
研磨 工具 ， 针 爆 提 供 了 卓越 的 解决 方案 。 图 15.8 石油 和 天 然 忆 外 探 工具 上 的 
硬 质 颗 粒 通过 粉碎 硬 质 合金 或 采用 陶 次 人 
材料 碎 丑 制 成 ， 将 其 嵌入 金属 基体 中 并 
通过 镍 焊 连 接 到 部 件 表 面 上 ， 金 属 基体 由 钙 料 形成 。 为 了 产生 这 种 涂 层 ， 应 先 在 工具 或 
部 件 表面 上 涂 上 黏 结 层 。 黏 结 层 可 以 是 特殊 的 胶 或 是 合适 的 钙 料 意 ， 它 应 提供 足够 的 攻 
结 力 。 然 后 将 碳化 物 颗粒 喷 到 研磨 表面 ， 一 些 颗粒 将 竺 在 表面 上 ， 而 过 量 的 没有 黏 结 的 
材料 则 在 重力 的 作用 下 与 部 件 分 离 。 如 果 不 使 用 钙 料 膏 ， 则 可 将 适量 的 钙 料 添加 到 表面 
上 。 钙 料 可 选择 铜 基 、 铜 - 锡 、 锦 或 银 - 铜 合金 。 

采用 保护 气氛 或 真空 钙 焊 工艺 ， 铬 料 熔化 后 润 湿 碳 化 物 颗粒 ， 并 与 基体 形成 连接 。 
由 于 接头 形成 了 坚固 的 材料 连接 ， 颗 粒 不 必 如 烧结 或 电镀 涂 层 那样 完全 符 入 金属 基体 
中 。 通 过 适当 调整 鱼 料 用 量 ， 颗 粒 因 有 大 量 的 自由 切削 刃 而 显示 出 优异 的 性 能 ， 与 烧结 
切削 工具 相 比 ， 其 效率 得 到 了 提高 。 图 15. 9 所 示 为 采用 钙 爆 工艺 制备 的 研磨 涂 层 表面 。 
在 连续 式 氧气 保护 气氛 网 带 炉 内 ， 采 用 CuSn6 鲜 料 将 粉碎 的 碳化 忽 粗 颗粒 针 焊 到 碳 钢 基 
体 上 。 

研磨 表面 涂 层 可 应 用 于 模具 工业 ， 这 些 模具 用 于 磨 削 或 切削 操作 。 图 15. 10 所 示 为 
饮片 的 一 部 分 。 采 用 铜 基 铬 料 将 碳化 钨 镍 焊 到 刀 盘 表面 上 ， 该 刀 盘 用 来 切割 多 孔 混凝土 
和 类 似 的 建筑 材料 。 











































































































图 15.9 在 保护 气氛 下 钙 焊 的 图 15.10 ”采用 钙 焊 工艺 制备 的 








研磨 涂 层 表面 带 有 碳化 铭 涂 层 的 锯 片 
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除了 碳化 龟 ， 其 他 硬 质 颗粒 也 可 以 用 于 








症 备 研磨 工具 。 将 节 或 Zr 等 活性 元 素 添 加 


到 钙 料 中 ， 在 适当 的 钙 焊 气氛 和 温度 下 ， 钙 料 甚 至 会 涧 湿 陶 次 材料。 立方 所 化 硼 以 及 金 


刚 石 砂粒 可 用 于 生产 磨 削 极 硬 材料 的 工具 。 


15.3.3 针 焊 在 表面 修复 中 的 应 用 











燃气 涡轮 部 件 在 高 温 、 腐 蚀 性 和 高 负荷 的 条 件 下 工作 ,要求 其 具有 高 可 靠 性 。 因 
此 ， 要 采用 高 性 能 材料 制造 地 面 燃 气 轮机 和 航空 发 动机 的 燃气 涡轮 工作 叶片 及 导向 叶 


片 。 耐 热 性 和 高 温 强度 好 的 特殊 铀 基 和 销 基 高 温 
包括 单 品 叶片 以 及 金属 间 化 合 物 ， 如 铁 铝 金 




















合金 特别 适合 上 述 应 用 。 新 发 展 的 材料 


属 间 化 合 物 。 


服役 一 定时 间 后 ， 这 些 部 件 将 发 生 损坏 ， 如 裂纹 、 点 蚀 和 材料 损耗 。 由 于 成 本 高 ， 
需要 可 靠 的 修复 方法 ， 以 使 损坏 的 部 件 可 以 重复 使 用 ， 修 复 后 的 部 件 应 如 新 部 件 一 样 能 








够 可 靠 地 工作 。 由 于 大 多 数 熔 焊 技术 会 损害 这 些 高 性 能 材料 的 结构 ， 因 此 ， 钙 焊 技 术 是 














修复 损坏 的 涡轮 工作 叶片 和 导向 叶片 的 最 好 的 解决 方案 。Lugscheider 等 人 (1995) 和 
Wayne, Budinger (2002) 给 出 了 更 加 详细 的 信息 。 





1. 预 烧结 片 











应 用 预 烧结 片 是 修复 损坏 的 燃气 涡轮 部 件 的 一 个 行 之 有 效 的 方法 。 第 一 步 ， 将 与 母 
材 (金属 基体 粉末 ) 成 分 类 似 的 粉末 和 第 二 种 粉末 混合 ， 即 所 谓 的 扩散 针 焊 ， 再 与 有 
机 黏 结 剂 混合 ， 然 后 制 成 具有 一 定 厚 度 的 黏 片 或 黏 带 ， 接 着 对 这 种 黏 带 单 轴 施 压 获得 高 
密度 秋 傍 。 最 后 ， 在 可 控 气 氛 下 烧结 这 些 黏 带 形成 金属 片 材 。 在 接近 钙 料 的 液 相 线 温度 





























进行 烧结 ， 因 此 烧结 为 液 相 烧 结 过 程 。 典 型 




















的 扩散 针 料 中 含有 硼 作 为 降 熔 元 素 ， 在 烧结 


温度 下 ， 针 料 中 会 形成 一 定量 的 熔化 相 ， 而 母 材 粉末 的 固 相 线 温度 高 于 烧结 温度 。 由 于 
存在 液 相 ， 在 相对 较 短 的 烧结 加 热 时 间 内 ， 就 可 获得 具有 低 孔 际 率 的 材料 。 液 相 的 形成 





对 时 间 和 温度 等 烧结 参数 很 敏感 。 

第 二 步 ， 将 金属 片 加 工 成 所 需 形 状 。 
15.11 所 示 为 由 NiCrCo 母 材 粉末 
(In939) 和 NiCrCoB £f (DF3) 制 成 
的 预 烧结 成 形体 条 带 的 几何 形状 ( 左 
图 ) 和 显 微 组 织 〈 右 图 ) ， 该 成 形体 条 
带 可 用 于 燃气 涡轮 的 馈 烛 修复。 在 显 微 
组 织 中 ， 明 亮 的 区 域 为 mm939 高 熔点 颗 
粒 ， 这 些 颗 粒 能 在 钙 料 基体 上 。 将 预 成 
形 件 和 涡轮 部 件 装 配 定 位 后 焊 在 一 起 ， 
然后 钙 焊 到 表面 上 ; 再 添加 一 些 膏 状 钙 
料 ， 在 基体 和 涂 层 之 间 形 成 连接 。 镍 焊 
前 需要 对 部 件 进行 特殊 清洗 以 去 除 表 面 
上 的 杂质 和 氧化 物 ， 从 而 保证 涂 层 在 基 

































































图 15.11 用 于 燃气 涡轮 叶片 针 烛 











修复 的 预 烧 结 成 形体 条 带 





体 上 适度 润 湿 。 在 烧结 和 和 针 烛 加热 过 程 中 ， 预 成 形 针 料 中 的 硼 可 以 在 镍 - 销 合 金 中 迅速 
扩散 ， 从 而 降低 了 针 料 中 的 硼 含 量 。 由 于 这 种 效果 ， 涂 层 的 重 熔 温度 大 大 提高 ， 涂 层 可 
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应 用 于 高 温 工作 环境 中 。 

预 烧 结 成 形 件 的 钙 焊 热 循环 过 程 需要 在 非常 洁净 的 可 控 气 氛 中 进行 ， 因 此 ， 钙 焊 时 
预 伐 结 片 中 应 没有 有 机 黏 结 剂 残留 。 经 过 烧结 热处理 的 预 烧结 片 具 有 低 的 孔 除 率 ， 因 
此 ， 其 在 钙 涂 过 程 中 几乎 不 发 生 进 一 步 收缩 。 对 于 简单 的 几何 形状 ， 预 烧结 片 提供 了 简 
单 且 可 靠 的 解决 方案 ; 然而 ， 当 涂 覆 复杂 的 三 维 形状 时 ， 将 很 难 获得 与 基体 适应 的 
配合 。 

2. RAMA 

除了 预 烧结 片 ， 另 一 种 技术 也 被 成 功 地 应 用 于 涡轮 部 件 磨损 表面 的 修复 。 将 母 材 粉 
未 和 针 料 粉末 混合 在 一 起 ， 并 采用 合适 的 聚合 物 加 工 成 柔性 垫 料 。 有 许多 不 同 成 分 的 母 
材 和 钙 料 的 应 用 ， 和 常用 成 分 和 组 合 见 相 关 文献 (Sulzer，2011)。 采 用 常规 的 切 前 或 冲压 
操作 ， 可 以 很 容易 地 将 聚合 物 黏 结 垫 料 原料 加 工 成 所 需要 的 任何 形状 。 这 种 柔性 垫 料 预 
制 件 可 以 很 容易 地 用 胶 固 定 到 表面 上 的 适当 位 置 。 对 这 种 胶 的 主要 要 求 是 ， 在 随后 的 针 
焊 过 程 中 ， 无 论 是 在 室温 下 还 是 在 高 温 下 ,柔性 垫 料 应 保持 原装 配 位 置 。 与 此 同时 ， 千 
焊 后 母 材 和 涂 层 之 间 的 界面 上 不 应 该 残留 任何 有 害 物 质 ， 这 种 残留 物 会 削弱 接头 并 降低 
连接 强度 。 

钙 焊 热 循环 包括 以 下 步 又 。 第 一 步 ， 在 保护 气氛 或 真空 中 加 热 至 约 000, BEA FHI 
通过 热 脱 黏 缓慢 分 解 ， 加 热 速率 应 相对 缓慢 ， 以 避免 村 结 剂 分 解 的 燕 气 产 生气 泡 。 第 二 
步 ， 在 洁净 的 真空 气氛 下 ， 缓 慢 升 温 至 液 相 烧结 温度 ， 此 温度 一 般 略 高 于 钙 料 的 液 相 线 
温度 ; 保温 一 段 时 间 ， 保 温 时 间 比 常规 铬 焊工 艺 的 保温 时 间 长 ， 以 使 镍 料 和 母 材 粉末 之 
间 充 分 扩散 。 没 有 通用 的 钙 焊 温度 和 保温 时 间 建 议 ， 因 为 这 些 参数 在 很 大 程度 上 取决 于 
母 材 和 和 针 料 粉末 的 成 分 、 混 合 物 中 二 者 的 比例 和 两 种 粉末 的 冶金 反应 ， 以 及 涡轮 部 件 的 
需求 。 

在 液 相 烧结 时 ， 涂 层 的 密度 将 增 大 到 几乎 完全 致密 。 这 需要 无 序 堆积 的 粉末 结构 收 
缩 约 40%， 收 缩 是 三 维 的 ,会 导致 
预 成 形 带 的 尺寸 发 生变 化 。 出 于 涂 
层 制 备 的 目的 ， 最 好 只 允许 收缩 发 
生 在 垂直 于 表面 的 方向 ， 而 其 他 尺 
才 应 保持 稳定 。 如 果 在 烧结 过 程 中 
通过 胶 将 涂 层 材料 固定 在 涡轮 部 件 
的 表面 以 阻碍 在 其 他 两 个 方向 上 的 
收缩 ， 则 这 在 很 大 的 程度 上 是 可 以 
实现 的 。 图 15.12 所 示 为 涂 有 硬 质 
颗粒 的 叶 尖 。 将 由 母 材 粉 未 、 钙 料 图 15. 12 “在 耐 热 MCrAIY 金属 基体 上 镍 焊 的 
ARBORES mS. A 
止 叶 尖 磨 损 。 所 获得 的 涂 层 成 为 可 磨耗 密封 部 件 ， 这 有 助 于 通过 减 小 旋转 叶片 和 壳 体 
(C) 之 间 的 间 际 来 提高 燃气 涡轮 的 效率 。 
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15.3.4 ”聚合 物 黏 结 带 在 磨损 防护 中 的 应 用 

磨损 防护 是 儿 涂 工艺 的 主要 应 用 。 可 以 制 得 具有 和 良好 性 能 和 接近 最 终 尺寸 及 精确 轮 
廊 的 表面 ， 这 降低 了 对 难 加 工 耐 磨 涂 层 材料 的 高 成 本 加 工 要 求 。 

不 同 于 涡轮 部 件 的 表面 修复 ， 非 熔 
化 相通 常 是 一 种 金属 碳化 物 ， 碳 化 铭 
(WC 和 W,C) 是 最 常用 的 ， 其 他 的 碳化 
物 也 被 使 用 ， 如 碳化 铬 、 碳 化 铁 或 碳化 
钒 。 钙 料 主要 是 镍 基 合 金 ， 也 可 以 使 用 
一 些 低 熔 点 铁 基 合 金 甚至 是 高 韧性 的 钢 
基 针 料 ， 这 取决 于 应 用 的 要 求 (Koschlig， 
1994; Schwarz, 2003) 。 图 15. 13 所 示 为 高 
碳化 物 含量 的 NiCrBSi 金属 基 碳 化 铭 涂 加 
层 的 结构 。 该 图 说 明 采 用 该 涂 层 技术 可 ” 图 15. 13 高 碳化 物 合 量 的 NiCrBSi 金属 
以 获得 非常 高 的 碳化 物 含量 。 基 碳 化 铬 涂 层 的 结 检 

除了 润 湿 过 程 ， 在 碳化 物 和 金属 基体 之 间 不 应 该 有 过 多 的 扩散 或 合金 化 ， 因 为 这 会 
导致 脆性 相 的 形成 ， 如 人 碳化 物 。 因 此 ， 对 于 含有 碳化 物体 系 的 针 焊 ， 必 须 修 改 钙 焊 
参数 。 镍 焊 温度 应 尽 可 能 低 ， 但 要 保证 镍 料 能 够 适当 地 润 混和 流动 ; 钙 焊 保温 时 间 应 
短 ， 以 避免 过 度 合金 化 。 但 是 ， 这 些 治 金 要 求 与 液 相 烧 结 获 得 低 孔 隙 率 的 要 求 相 矛 盾 。 
为 了 克服 这 个 问题 ， 开 发 了 两 层 或 多 层 聚 合 物 黏 结 带 工艺 。 

(FAS LSE, BaP 
PAIERA 5 ORAL De: SP BS E 
得 在 体系 中 形成 了 高 堆积 密度 的 纯 碳 化 
物 层 热 。 通 过 简单 的 切削 或 冲压 操作 ， 
很 容易 使 该 碳化 物 层 垫 形成 所 需 的 几何 
形状 。 该 层 垫 的 厚度 在 0.5~ 3mm 之 间 
变化 。 这 种 聚合 物 黏 垫 由 于 具有 高 柔韧 
性 , 可 以 与 磨损 件 的 弯曲 表面 相 匹配 
(图 15.14), Gill (2006) 和 Innobraze 
(2012) 给 出 了 该 过 程 的 详细 描述 。 图 15.14 SB DIR S R Hl MAY EEN S 

RAE RO BO BEAL Dy RE I — I e RAP TL, PRES A E 
MRAM ERA ROR TI, AEDS EDR A JB. EIE HG 5 eae RE HG 
关 的 第 二 层 的 厚度 控制 。 

随后 在 氧气 氛 炉 或 真空 炉 中 ， 在 约 1100°C 下 生成 最 终 的 涂 层 。 熔 化 钙 料 渗入 碳化 
物 层 ， 同 时 实现 碳化 物 层 与 基体 材料 的 针 焊 。 图 15. 15 为 连续 带 式 炉 中 针 涂 过 程 示意 
图 。 这 种 涂 层 的 性 能 见 表 15.2。 可 见 ， 涂 层 材料 的 性 能 与 通常 用 作 母 材 的 钢 的 性 能 
很 大 差别 ， 特 别 是 平均 热 胀 系数 (CTE) 对 失 配 应 力 有 重要 的 影响 ， 原 因 参 见 15. 2.3 
节 。WC/NiCrBSi 涂 层 具 有 低 的 CTE， 当 该 涂 层 大 面积 用 于 钢 件 时 ， 会 导致 产生 高 的 失 
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配 应 力 。 但 Cr,C,/NiCrBSi 涂 层 的 热膨胀 性 能 与 结构 钢 非 常 接近 ， 因 此 涂 层 构件 的 应 力 
大 大 降低 。 
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图 15.15 连续 带 式 炉 中 钙 涂 过 程 示意 图 


一 一 





表 15.2 针 涂 涂 层 的 性 能 











"— 硬度 
(HVIO/HRA) /( g/cm? ) /(10°°/K) 
WC/NiCxBSi 1240/88 13.0 8.1 
Cr, C;/ NiCrBSi 1150/86 7.0 11.4 
WC/CuMnNi —/64 13.1 9.6 











碳化 物 原料 的 堆积 密度 已 达到 最 大 值 70% (体积 分 数 )， 因 此 ， 碳 化 物 带 无 需 收 缩 
就 可 获得 完全 致密 的 涂 层 。 熔 化 钙 料 渗 和 人 碳化 物 黏 垫 并 填充 碳化 物 颗 粒 之 间 的 自由 空 
间 ， 最 终 有 可 能 获得 具有 极 高 碳化 物 含量 的 完全 致密 的 涂 层 。 由 于 没有 收缩 ， 最 终 涂 层 
的 尺寸 和 轮廓 与 碳化 物 原料 相同 ， 而 碳化 物 原 料 带 很 容易 加 工 。 

图 15. 16 jr zs B 3 Rz LE HU] J Xe 
E Bed He B 9 —- EB, HEI ZI 
上 可 见 框 架 形 的 涂 层 ， 该 涂 层 由 NiCrBSi 
基 + 碳 化 钨 组 成 ， 并 钙 焊 到 基体 上 。 材 料 
的 硬度 远 高 于 85HRA ， 使 刀 尖 可 以 在 严 
重 磨损 条 件 下 具有 耐 磨 性 。 这 种 硬 且 耐 
磨 材料 的 任何 机 械 加 工 都 是 困难 且 昂 贵 
的 。 但 是 ， 这 种 碳化 物 黏 垫 原料 可 以 很 
容易 地 通过 简单 的 切削 或 冲压 操作 形成 
所 需 的 形状 ， 并 且 在 渗透 镍 焊 过 程 中 ， 图 15.16 ”通过 渗透 鲜 焊 制备 带 有 柔性 
仍 保持 其 初始 形状 。 昂 贵 的 金刚 石 研 磨 碳化 物 涂 层 的 剥皮 机 切削 刃 
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件 优异 的 性 能 。 

由 于 其 可 以 制备 精确 轮廓 涂 层 的 能 
力 ， 镍 涂 甚 至 可 以 用 作成 形 工艺 。 图 
15. 17 所 示 为 研磨 轨迹 的 一 个 测试 样品 。 
碳化 物 型 材 可 以 通过 对 软 垫 材料 原料 进 
行 简单 的 切削 加 工 来 生产 。 然 后 将 原始 
碳化 钨 型 材 放置 在 平 直 钢 板 上 ， 并 使 用 
模板 进行 精确 定位 。 向 碳化 物 型 材 中 加 
入 适量 的 镍 料 后， 采用 在 氧气 中 渗透 儿 
焊工 艺 形成 表面 结构 ， 并 在 碳化 物 型 材 















































和 钢板 之 间 形 成 强 接头 。 使 用 这 种 技术 ， | 
可 以 非常 成 功 地 生产 纸浆 磨 浆 盘 。 对 于 Vie 


充满 磨料 添加 剂 的 纸浆 处 理 来 说 ， 这 种 
磨 浆 盘 的 寿命 比 采 用 铸铁 金属 型 制造 的 传统 磨 浆 盘 长 许多 倍 。 

多 层 聚 合 物 黏 结 带 还 可 以 生产 具有 特殊 性 能 的 不 同 层 数 的 涂 层 。 例 如 ， 可 以 在 高 碳 
化 物 含量 的 表面 层 和 钢 基 体 之 间 插 人 高 所 性 、 低 热 胀 系数 的 缓 释 中 间 层 ， 以 降低 CTE 
应 力 。 随 着 层 数 的 增加 ， 其 至 有 可 能 在 涂 层 中 制 成 准 梯度 结构 ， 使 得 在 母 材 和 涂 层 表面 
之 间 实 现 材 料 性 能 的 平滑 过 渡 。 
15.3.5 浆 料 浸透 针 焊 的 应 用 

通过 对 涂 层 数量 、 形 状 ， 以 及 材料 性 能 方面 的 控制 ， 可 以 实现 涂 层 材料 的 精确 应 
用 ， 如 制造 多 层 结构 材 料 或 针 料 。 但 对 于 某 些 应 用 ， 这 不 是 必需 的 。 以 低 成 本 大 量 生成 
耐 磨 件 可 能 需要 简单 而 可 靠 的 工艺 ， 而 针 涂 可 以 提供 经 济 的 解决 方案 。 可 以 将 磨损 件 温 
和信 浆 料 中 以 获得 保护 层 ， 该 浆 料 是 在 液体 粘 结 剂 中 加 入 钙 料 和 碳化 物 而 成 的 。 典 型 的 浆 
料 由 约 20% (质量 分 数 ) 的 黏 结 剂 ，20% ~50% 的 非 熔化 颗粒 (碳化 物 ) 和 30% ~ 60% 
的 钙 料 组 成 。 但 是 ， 一 些 浆 料 不 含 任何 非 熔化 组 分 ， 而 是 在 低 于 固 相 线 和 液 相 线 的 温度 
下 针 焊 ， 使 一 些 针 料 处 于 非 熔 化 状态 ， 以 避免 其 过 度 流动 。 

浆 料 中 严 稠 的 灰 结 剂 是 为 了 保持 金属 和 碳化 物 颗 粒 的 均匀 分 布 ， 从 而 使 其 昔 结 在 耐 
磨 部 件 的 表面 上 。 这 种 黏 结 剂 由 溶剂 、 树 脂 或 聚合 物 增 稠 剂 和 流 变 添加 剂 组 成 。 添 加 剂 
可 提高 固体 颗粒 的 抗 沉 淀 性 ， 避 免 施 加 浆 料 的 涂 层 下 垂 ， 或 改善 液体 浆 料 在 磨损 部 件 表 
面 上 的 润 湿性 。 干 燥 后 ， 添 加 剂 有 助 于 增强 表面 涂 层 的 黏附 性 ， 并 改善 原料 的 操作 性 
能 。 黏 结 剂 的 成 分 选择 必须 避免 干扰 钙 焊 工艺 ， 并 避免 贰 发 分 解 产 物 对 炉子 产生 任何 不 
利 影响 。 
制备 涂 层 时 ， 将 部 件 浸入 料 浆 中 ,一 定 厚 度 的 涂 层 将 沉积 在 部 件 上 ， 这 取决 于 料 浆 
的 黏度 和 其 在 钢 表 面 上 的 润 湿 性 。 然 后 使 溶剂 干燥 ， 这 主要 是 在 空气 炉 中 的 高 温 环境 下 
进行 的 。 最 后 ， 将 干燥 的 零件 放置 在 保护 性 气氛 下 的 钙 焊 炉 中 ， 黏 结 剂 的 聚合 物 将 在 温 
度 接 近 500% 时 发 生 降 解 。 进 一 步 加 热 ， 钙 料 熔 化 并 润 湿 非 熔化 颗粒 和 耐 磨 部 件 表面 ， 
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形成 致密 的 涂 层 。 

这 种 涂 层 可 应 用 在 农产品 或 设备 的 
机 械 加 工 设 备 上 。 图 15. 18 所 示 为 销 钉 
辊 轧机 。 将 碳化 钨 和 镍 磷 共 唱 镍 料 
NiP 11 混 人 有 机 黏 结 剂 基体 中 制 成 浆 料 ， 
对 销 钉 进行 铬 涂 。 把 100 个 销 钉 插入 料 
WARAK RARER. Rmn, F 
RRK EBL, EEZ PAA 1020 
AEETI ET o EI BAS T IRIE 
硬度 涂 层 的 一 种 经 济 有 效 的 解决 方案 。 图 15. 18 PRR STATE FT ARAL BL 
15.3.6 悬浮 液 喷涂 

有 机 黏 结 剂 中 的 镍 料 和 碳化 物 也 可 以 通过 喷涂 工艺 沉积 在 耐 磨 件 的 表面 。 含 有 尺寸 
范围 狭 窗 的 均匀 弥散 分 布 的 微细 颗粒 的 喷涂 浆 料 也 被 称 为 悬浮 液 。 对 这 种 用 于 喷涂 的 悬 
浮 液 进行 改 性 ， 使 其 在 高 剪 切 速率 下 具有 低 黏 度 ， 同 时 在 低 剪 切 速率 下 具有 高 的 竺 度 和 
屈服 强度 。 这 种 流 变 行为 称 为 结构 秋 度 。 借 助 这 一 特性 ， 可 使 用 常规 的 喷枪 在 室温 下 采 
用 高 剪 切 速率 的 喷涂 工艺 实现 浆 料 沉积 ( Krappitz, 2006), PEZ DU UR ETE CA BE Se UJ 
mJ), HERRES, Mani b TPR BREE 

应 用 这 一 技术 制备 的 涂 层 厚度 为 0.05~0. 3mm。 采 用 这 种 方法 单 道 喷涂 的 涂 层 最 终 
厚度 约 为 0. 1mm， 而 更 厚 的 涂 层 可 以 通过 多 层 喷 涂 技术 获得 ， 在 每 层 喷 涂 工序 之 间 增 
加 热 空 气 中 的 干燥 处 理工 艺 。 

甚 浮 液 喷 涂 与 喷漆 所 用 的 设备 和 方法 非常 类 似 ， 因 此 应 用 情况 也 类 似 。 可 对 研磨 轨 
道 和 狭 颖 得 等 几何 形状 复杂 的 构件 进行 喷涂 ， 采 用 特殊 的 喷涂 设备 还 可 以 对 管 和 弯 头 的 
内 表面 进行 喷涂 。 此 外 采用 自动 化 程序 控制 喷涂 工艺 ， 可 以 制备 非常 光滑 且 厚 度 可 控 的 
We. 

BU TRS. RRR LAUER oP FE PROP TE COUP PX FC REE RAE AY 
涂 层 呈 现 出 非常 低 的 孔隙 率 (<1%) 和 高 碳化 物 含量 。 硬 质 相 的 含量 高 ， 当 其 高 于 
60% (体积 分 数 ) 时 ， 将 产生 高 的 硬度 值 ( 约 65 HRC) 。 对 在 标准 条 件 以 及 部 件 服役 
条 件 下 磨损 行为 的 研究 结果 表明 ， 与 氮 
化 物 、 硼 化 物 或 热 喷涂 涂 层 相 比 ， 这 种 
涂 层 的 耐 磨 性 显著 增加 。 

图 15. 19 所 示 为 双 螺 旋 挤 压 机 的 一 
部 分 ,在 涂 覆 了 碳化 铬 涂 层 的 耐 蚀 性 基 
体 中 加 入 了 NiCr14P10 (BNi -7) 钙 料 ， 
并 在 真空 护 中 镍 焊 (1020C), ix & PL 
器 用 于 加 工 陶瓷 体 ， 其 寿命 可 以 显著 延 
Ko GRAB, SEREGT RUBER TS, 
甚至 可 以 在 非常 复杂 的 几何 形体 上 涂 履 图 15.19 双 螺 旋 挤 压 机 的 一 部 分 
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具有 恒定 厚度 的 光滑 涂 层 。 

儿 涂 层 的 另 一 大 优点 如 图 15. 20 所 
示 。 狭 颖 得 用 于 机 械 分 离 浆 料 中 的 固 、 
液 相 。 许 多 筛 条 组 合 形成 平坦 的 表面 或 
形成 具有 窄 间隙 的 筛 篮 。 在 分 离 过 程 中 ， 
浆 料 在 压缩 负荷 下 通过 筛 板 表面 ， 可 能 
会 造成 组 件 的 过 度 磨损 。 为 解决 这 一 问 
题 ， 可 在 得 板 的 工作 表面 涂 履 光滑 的 硬 
质 材料 层 ， 从 而 形成 耐 磨 涂 层 ， 且 不 能 
在 筛 板 的 窄 间隙 中 形成 桥接 。 这 可 通过 
喷涂 碳化 物 和 针 料 悬浮 液 来 实现 。 喷 涂 ”图 15.20 MERRER ESIR TU BOREAS 
可 以 沉积 非常 均匀 的 含 碳化 物 材 料 层 ， 
并 在 钙 烛 后 保持 狭窄 的 间隙 仍然 通畅 。 其 他 制备 硬 质 合金 涂 层 的 方法 的 应 用 则 非常 
有 限 。 

可 以 用 较 高 黏度 的 浆 料 获得 更 厚 (2.5mm) 的 喷涂 涂 层 ，Lugbauer (2009) 对 此 进 
行 了 介绍 。 采 用 该 方法 制备 的 耐 麻 板 表面 光滑 均匀 ， 并 且 钙 爆 后 可 以 进行 冷 成 形 加 工 。 

研究 表明 ， 悬 浮 液 涂 层 也 可 以 通过 感应 钙 烛 (Kortenbruck ,1998) 以 及 高 密度 红外 
加 热 针 爆 (Knappitz 等 , 2001) 来 制备 。 这 些 方法 无 需 使 用 加 热 炉 就 可 制备 涂 层 ， 大 型 
部 件 可 以 不 用 加 热 整个 组 件 而 选择 性 地 涂 履 即 可 。 然 而 到 现在 为 止 ， 这 些 热源 的 应 用 仍 
然 非常 有 限 。 


15.4 功能 涂 层 


除了 磨损 和 腐蚀 防护 ， 功 能 涂 层 还 可 以 满足 其 他 要 求 。 高 摩擦 系数 表面 通过 防止 滑 
动 来 提高 安全 性 ， 这 对 于 提高 操作 设备 的 可 靠 性 非常 有 效 。 对 于 这 样 的 应 用 ， 可 采用 图 
15. 9 所 示 的 表面 。 采 用 铀 基 或 钊 基 针 料 将 具有 锋利 边 刃 的 碎 金 属 或 碳化 物 颗 粒 钙 焊 到 
表面 上 。 其 应 用 包括 电梯 的 紧急 制 动 片 或 造纸 工业 中 夹具 的 制造 。 

与 高 摩擦 系数 表面 不 同 ， 舱 人 固体 润滑 剂 的 涂 层 能 够 改善 摩擦 表面 的 摩擦 性 能 
并 有 利于 减少 摩擦 和 磨损 。 用 加 入 石墨 的 复合 物 连 接 片 可 制备 自 润滑 表面 。 图 15. 21 
所 示 为 具有 藤 入 石墨 颗粒 (上 暗 相 ) 的 铜 锡 层 的 显 微 组 织 ， 可 以 提升 涂 层 的 紧急 运行 
特性 。 

核 聚 变 研究 需要 小 于 10 mbar 的 超 高 真空 度 (UHV) ， 等 离子 体 产 生 的 残余 重 氨 - 
超重 氧 和 和 毛 排 放 反 应 产物 必须 在 反应 右 内 被 聚 抽 走 。 为 了 产生 这 种 极 高 的 真空 度 ， 需 要 
使 用 具有 极 大 比 表 面积 的 材料 ， 如 沸石 或 活性 炭 ， 它 们 可 以 吸收 气体 分 子 ， 从 而 使 压力 
下 降 到 超 高 真空 的 条 件 。 聚 变 试验 中 ， 为 了 使 表面 冷却 到 低温 操作 温度 ， 必 须 制 备 具 有 
极 大 比 表 面积 且 有 最 佳 热 流量 的 低温 吸附 面板 。 这 可 以 通过 使 用 Ag-Cu-Ti JE at BLS 
活性 炭 上 颗粒 针 焊 到 铜板 表面 来 解决 。 在 试验 中 ， 这 种 解决 方案 与 高 温 陶 次 胶 相 比 显示 出 
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图 15.21. KAARE (RA) 的 铜 锡 层 的 显 微 组 织 


了 优异 的 性 能 。 图 15. 22a 所 示 为 要 钙 焊 的 低温 吸附 板 ， 图 15. 22b 所 示 为 高 倍 图 像 





a) 低温 吸附 板 b) 高 倍 图 像 
图 15. 22 用 AgCu27Ti3 PARDEE TERETE 950°C 下 真空 儿 焊 到 低温 吸附 铜板 表面 


15.5 绪论 


上 面 的 应 用 实例 证 明 ， 钙 焊 为 其 他 行 之 有 效 的 涂 层 工艺 提供 了 补充 方案 。 针 涂 工 艺 
的 特殊 性 和 可 行 性 在 于 ， 这 种 涂 层 技术 可 以 提供 卓越 的 解决 方案 。 
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第 16 章 电子 封装 及 其 结构 
应 用 中 的 金属 - 非 金属 针 焊 


C. A. Walker， 桑 迪 亚 国家 实验 室 ， 美 国 


【 主要 内 容 】 金属 - 非 金 属 镍 焊 是 一 种 应 用 于 制造 气 密 性 电子 封装 产品 、 电 力 工业 
中 的 绝缘 装置 和 涡轮 机 部 件 等 的 焊接 方法 。 镍 焊 为 材料 工程 师 将 新 的 工程 材料 应 
用 于 先进 应 用 领域 和 极端 工作 环境 提供 了 可 能 。 本 章 将 讨论 三 种 常用 的 金属 - 非 金 
BARAK: 在 非 金 属 待 焊 面 预 覆 一 层 金属 涂 层 后 再 进行 焊接 的 传统 镍 焊 方 法 、 
不 需要 金属 涂 层 的 活性 镍 焊 方 法 ， 以 及 不 需要 预 金属 化 的 采用 特殊 镍 料 直 接 镍 焊 
的 方法 。 


16.1 引言 





与 其 他 永久 性 连接 方法 相 比 ， 钙 焊 技 术 最 独特 的 优点 也 许 在 于 能 有 效 地 连接 蜡 
种 材料 。 特 种 焊接 技术 已 经 发 展 到 可 以 连接 不 同 种 类 的 金属 ， 如 钢铁 材料 与 非 铁 
金属 或 钊 基 高 温 金 与 铜 合金 的 水 平 。 但 是 ， 钙 焊 不 仅 能 够 连接 不 同 种 类 的 金属 ， 
还 能 够 连接 金属 与 非 金 属 。 目 前 ， 只 有 钙 焊 被 证 明 具 有 实现 金属 与 非 金属 常规 、 
可 靠 和 永久 连接 的 能 力 ， 例如， 商业 领域 中 应 用 的 高 压 绝缘 装置 、 光 学 传感器 和 
真空 安全 装置 等 都 可 以 采用 钙 焊 工艺 制作 。 当 软 镍 焊 方 法 被 用 于 连接 异种 材料 时 ， 
只 能 在 低温 环境 中 应 用 ， 在 高 强度 的 永久 性 接头 结构 应 用 中 一 般 不 被 认可 。 人 金属 - 
非 金属 针 焊 技术 是 经 过 时 间 证 明 的 ， 可 用 于 电力 工业 中 的 高 电压 、 高 电流 装置 以 
及 绝缘 装置 制造 的 连接 方法 ， 它 还 能 够 为 现代 材料 工程 师 或 设计 者 提供 大 量 开 发 
性 能 独特 的 新 工程 材料 的 先进 应 用 的 机 会 ， 例如， 蓝宝石 或 氧化 物 陶瓷 与 易 加 工 
金属 或 合金 连接 结构 具有 优异 的 耐 化 学 性 和 高 电压 绝缘 性 能 。 氧 化 物 和 氮 化 物 陶 
次 与 耐 热合 金 连接 结构 可 用 于 热 废 气 环境 中 ， 如 用 于 涡轮 机 。 非 金属 表面 的 金属 
化 可 以 提高 钙 料 的 润 湿 性 和 流动 性 ， 在 很 多 情况 下 ， 应 用 先进 钙 焊 技术 可 以 达到 
节约 时 间 和 成 本 的 目的 。 

从 应 用 的 角度 来 说 ， 本 章 的 目的 是 使 设计 者 和 工程 师 熟 悉 一 些 概念 ， 这 对 于 更 好 地 
设计 和 确定 金属 - 非 金属 镍 焊 组 件 的 焊接 工艺 是 很 有 必要 的 。 本 章 内 容 包 括 三 种 最 常用 
的 连接 金属 - 非 金属 的 方法 : 在 非 金属 被 连接 表面 预 覆 金属 涂 层 钙 焊 的 方法 ; 应 用 含有 
活性 金属 的 针 料 针 焊 的 方法 ; 能 使 用 普通 针 料 直接 针 焊 的 特殊 金属 - 非 金属 体系 以 及 相 
应 的 气 密 性 封装 产品 和 高 可 靠 性 装置 。 男 外 ， 本 章 将 详细 阐述 不 同 针 焊 方法 的 试 样 尺 
十 、 典 型 的 针 焊 热 循环 工艺 和 抗 拉 强度 。 
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16.2 fMi fima y 


TEXETI Am 53 Bad BEET EA, A BE TE HERE TAREA eet FREI E ( Nascimento 
SE, 2003), [d 16. 1 Birz M iz Jr Bad e E p — HS ES Pe 18] E WEE IRRATI 
应 力 ， 在 这 里 ,金属 母 材 的 热 胀 系数 (aw) EEEH Ca.) 要 高 。 在 少数 情况 下 ， 
例如 ， 针 焊 难 熔 金属 钼 、 钨 和 其 他 合金 与 氧化 铝 陶 奖 时 ，aw<ac， 并 且 合 成 应 力 的 方向 
相反 。 当 焊接 异种 材料 ， 特 别 是 金属 与 非 金属 时 ， 了 解 铬 焊 装 配 中 可 能 存在 残余 应 力 是 
至 关 重 要 的 。 更 重要 的 是 要 认识 到 ， 对 于 任何 给 定 的 材料 ， 钙 焊 温 度 越 高 以 及 焊 件 斥 才 
越 大 ， 残 余 应 力也 会 越 大 。 许 多 金属 -陶瓷 针 焊 件 的 失效 正 是 因为 忽视 或 忘记 了 这 条 重 
要 规律 。 

16.2.1 钙 焊 的 功能 要 求 

对 于 所 有 钙 焊 件 来 将 ， 需 要 对 整个 钙 焊 过 程 进 行 系统 的 思考 ， 包 括 分 析 接 头 功 能 、 
选择 合适 的 材料 、 设 计 钙 焊接 头 以 及 满足 钙 焊 装配 固定 的 要 求 。 这 种 “过 程 的 系统 观 
念 ”第 一 次 由 Budde (1963) 提出 ， 并 随 着 金属 -陶瓷 针 焊 技术 的 发 展 经 历 了 持续 的 改 
进 和 升级 。 在 开始 制造 产品 时 就 要 考虑 这 个 观念 ， 以 确保 镍 焊工 程 师 或 设计 者 在 设计 鲜 





































































































焊 部 件 或 组 件 时 能 够 考虑 到 各 种 影响 因素 。 
CTE 人 金属 二 CTE 陶 瓷 (Qa 二 Qc) 
非 拘束 母 材 非 拘束 母 材 
连接 之 后 恢复 
室温 连接 温度 室温 
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图 16.1 金属 -陶瓷 儿 焊 件 二 维 示意 图 中 单一 方向 上 的 焊 后 残余 合成 应 力 
a 一 金属 母 材 的 热 胀 系数 ”ac 一 陶瓷 母 材 的 热 胀 系数 
T 一 拉 伸 “一 压缩 
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分 析 接 头 功能 时 ， 必 须 考虑 询 











F 多 因素 ， 包 括 服役 温度 、 重 复 热 循环 、 承 载 或 承 压 、 





高 温 氧化 或 腐蚀 环境 、 电 性 能 要 求 及 连接 要 求 等 。 更 多 关于 镍 焊 整 体 设 计 的 内 容 可 参见 
《美国 焊接 手册 》(AWS，2007) 第 5 版 的 第 2 章 以 及 Jacobson 和 Humpston (2005) 编写 




















的 《 钙 焊 原则 》 第 1 章 。 
16.2.2 ” 钙 焊 材料 的 选择 

在 第 二 阶段 一 一 材料 选择 中 ， 
求 后 对 候选 材料 进行 第 选 和 淘汰 。 

















可 以 在 对 比 完 材 料 性 能 与 之 前 列 出 的 接头 功能 分 析 要 
各 种 常用 于 制造 金属 - 非 金属 针 焊 结构 的 金属 材料 和 





























非 金属 材料 的 物理 与 力学 性 能 见 表 16. 1。 在 材料 选择 阶段 ， 有 两 个 关键 因素 在 一 开始 
就 必须 考虑 到 : 中 金属 与 非 金属 材料 的 热 胀 系数 存在 差异 ; @ 液 态 针 料 金属 在 非 金属 表 
面 的 润 湿性 很 差 。 当 选择 金属 -陶瓷 钙 焊 方法 时 ， 提 升 液态 镍 料 金属 对 陶瓷 或 其 他 非 金 
属 材料 润 湿性 的 方法 将 在 本 章 后 面 介 绍 。 下 面 几 节 将 介绍 如 何 进行 材料 选择 和 制造 ， 并 



























































工作 环境 只 有 最 小 的 影响 。 




















以 一 种 典型 的 金属 - 非 金 属 针 焊 件 为 例 ， 分 析 讨 论 材 料 选择 过 程 。 例 如 ， 设 计 者 需要 制 
造 高 真空 室 中 的 光学 透明 观察 窗 装 置 ， 在 随后 的 过 程 中 ， 钙 焊 件 将 通过 焊接 或 者 螺纹 紧 
国 的 方式 与 法 兰 连接 。 为 了 保证 材料 选择 过 程 的 简单 性 ， 假 设 观察 窗 装 置 的 服役 条 件 和 


























































































































表 16. 1 可 选择 的 金属 和 非 金 属 材料 的 物理 与 力学 性 能 
pu SEE 
Yat VC 届 服 强度 “| ， 抗 林强 度 Heth 
CICS /MPa /MPa 断裂 韧性 了 
SS316/SS304 19. 8 210 = 58% 
Kovar( 可 伐 合金 ) 11.3 345 — 30% 
Es Ni 8.5 207 -— 30% 
Mo 6.5 415 — 2% — 1796 
Ww 5.2 750 — 1% ~4% 
94% ~96% Al, O3 7.2-8.5 275-350 4. 0-5. 0MPa * m^? 
98% ~99% Al,O, 8.2~9.8 330~ 400 4.0~5.4MPa + m^? 
3 蓝宝石 2 8.3~9.0 480~895 6. OMPa + m®5 
FALTE 3.1~3.3 650 ~ 900 2.2~8. 5MPa . m9? 
碳化 硅 4.3-4.6 400 ~ 440 4. 6MPa + m^? 
TE: 金属 为 退火 状态 。 热 胀 系数 (CTE) 数据 为 0~1000C 温 度 范围 内 的 平均 值 。 
CD 金属 为 延伸 率 (%); 非 金 属 为 断裂 韧性 。 








© 蓝宝石 的 CTE 随 晶体 取向 不 同 而 有 所 变化 。 








16. 2.3 金属 母 材 的 选择 





对 于 母 材 热 胀 系数 的 差异 或 失 配 来 说 ， 必 须 考虑 到 钙 烛 件 将 在 热 循 环 以 及 任何 极端 
服役 环境 下 所 承受 的 残余 应 力 (Rosebury, 1965) 。 因 为 通常 非 金 属 材料 的 强度 和 断裂 和 














性 远 低 于 与 它们 钙 焊 的 金属 ， 在 陶瓷 中 ， 可 以 用 两 种 方法 产生 一 个 可 接受 的 较 小 的 残余 
压 应 力 ， 并 避免 接头 中 产生 残余 拉 伸 应 力 : 选用 和 陶瓷 材料 热 胀 系数 接近 的 金属 或 合 
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金 ; 或 者 进行 针 烛 接头 设计 ， 使 得 焊 件 中 的 非 金 属 部 分 处 于 压 应 力 状态 。 对 于 大 多 数 针 
RDE, VIKALI Fe-Ni-Co 或 Fe-Ni 合金 可 以 满足 所 需要 的 热 胀 系数 要 求 。 有 许 
多 难 熔 金属 ， 如 Mo、W 和 Ni 满足 接头 功能 的 实例 ， 当 针 烛 接头 尺寸 增加 时 ， 必 须 减 小 
陶瓷 和 金属 部 件 的 热 胀 系数 失 配 度 ， 以 保证 获得 质量 良好 的 焊 件 。 选 择 被 烛 金 属 时 ， 必 
须 努力 确保 接头 功能 不 损失 。 在 真空 室 观 察 窗 针 焊 件 案例 中 金属 母 材 的 选择 上 ， 设 计 者 
挑选 了 一 种 低热 胀 系数 的 金属 ， 如 Ni、Mo 或 可 做 合金 ， 这 些 金属 材料 有 着 和 氧化 馈 陶 
资 或 蓝宝石 接近 的 热 胀 系数 CR 16-1) 。 然 而 ， 假 如 设计 者 选择 钙 焊 方法 实现 观察 窗 爹 
属 母 材 与 册 型 的 不 锈 钢 真空 法 兰 的 连接 ， 可 伐 合金 将 是 合理 的 选择 。 尽 管 奥 氏 体型 不 锈 
钢 如 SS304 和 SS316 有 着 远 高 于 表 16-1 所 列 材料 的 热 胀 系数 ， 当 针 烛 的 观察 窗 尺寸 较 小 
时 ， 也 可 以 使 用 奥 氏 体型 不 锈 钢 。 针 焊 件 中 由 热 县 系数 不 匹配 导致 的 残余 应 力 的 大 小 与 
母 材 尺寸 成 正比 关系 。 
16. 2.4” 非 金属 母 材 的 选择 

氧化 铝 陶 次 是 许多 陶 资 结构 件 和 高 电压 绝缘 装置 的 优选 材料 。 氧 化 铝 陶 资 相对 廉价 
且 容 易 获 得 ， 并 且 商 用 金属 成 分 体系 中 有 94% ~97% 都 可 对 其 金属 化 。 高 纯度 >99%) 
氧化 铝 很 难 金属 化 ， 并 且 不 像 低 纯度 氧化 名 那样 容易 用 活性 针 料 来 针 焊 。 当 有 多 种 材料 
可 选 时 ， 在 最 终 决 定之 前 必须 考虑 到 易 获得 性 、 实 用 性 和 成 本 等 因素 。 例 如 ， 根 据 光 学 
透明 性 的 要 求 ， 表 16. 1 中 适 于 制作 简单 的 针 焊 真空 观察 孔 的 材料 是 蓝宝石 。 有 许多 高 
温 透 明 材 料 适 合 制造 真 宅 室 观察 孔 ， 这 要 取决 于 最 终 用 户 的 需求 ， 如 在 可 见 光 、 红 外 或 
紫外 光谱 范围 内 的 光线 传播 要 求 。 商 业 上 的 高 真空 设备 厂家 在 其 资料 中 提供 了 选择 观察 
孔 材料 的 指导 意见 ， 非 常 有 助 于 最 终 材料 的 选择 。 对 于 鲜 焊 工程 师 来 说 ， 确 定 一 种 最 实 
用 的 针 烛 观察 孔 材料 与 金属 外 这 材料 的 方法 是 职责 所 在 。 
16.2.5 针 料 的 选择 

第 三 个 需要 被 考虑 的 材料 是 镍 料 ， 其 选择 取决 于 功能 需求 。 应 避免 使 用 高 应 力 、 低 
初 性 的 针 料 ， 好 的 候选 针 料 一 般 是 铜 枯 、 银 基 或 者 金 基 的 。 通 过 形成 金属 氧化 物 、 撮 化 
物 或 碳化 物 来 提高 非 金属 材料 润 湿性 的 活性 针 料 与 常规 针 料 的 工艺 温度 范围 类 似 。 对 先 
择 鱼 料 有 帮助 的 指导 手册 和 资料 可 以 在 商业 钙 料 制造 厂家 网 站 如 Wesgo Metals (2009) 
和 Lucas-Milhaupt (2011) 中 找到 。 此 外 ， 许 多 钙 料 厂家 还 提供 钰 料 的 力学 性 能 和 物理 
性 能 的 信息 。 例 如 ， 对 于 可 伐 合金 -蓝宝石 玻璃 针 焊 观察 窗 ， 有 很 多 合适 的 钙 料 可 供 设 
计 者 选择 。 基 于 简化 工艺 和 不 对 蓝宝石 玻璃 预 金属 化 的 要 求 ， 选 用 了 一 种 活性 钙 料 。 因 
为 在 金属 - 非 金属 针 焊 时 ， 低 抗 拉 强 度 、 高 延伸 率 的 钰 料 比 高 硬度 、 低 塑性 的 钙 料 更 合 
适 ， 所 以 使 用 了 高 银 钙 料 如 97Ag-1Cu-2Zr 或 者 98Ag-2Zr。 随 着 经 验 的 积累 ， 钙 焊工 程 
师 将 会 发 现 许 多 钙 料 都 可 以 满足 使 用 要 求 。 由 此 ， 钙 料 的 选择 最 终 取决 于 实用 性 、 成 本 
以 及 其 他 因素 ， 如 与 预期 针 爆 方法 及 设备 要 求 相 适应 。 
16.2.6 钙 焊 接头 设计 

整个 设计 过 程 中 的 一 个 重要 部 分 是 针 烛 接头 的 设计 。 针 爆 接 头 设计 中 看 上 去 无 害 的 
改变 将 导致 一 系列 的 反应 。 例 如 ， 设 计 者 决定 用 栓 - 套 简 式 接头 而 不 是 用 搭 -剪接 头 来 抽 
造 电 馈 通 。 这 个 看 起 来 很 小 的 决定 能 有 效 地 减少 活性 针 料 的 用 量 ， 但 需要 额外 的 材料 对 
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陶瓷 部 件 内 部 进行 金属 化 处 理 ， 而 金属 化 过 程 也 需要 消耗 额外 的 资源 。 图 16. 2 所 示 为 
需要 额外 增加 的 标准 金属 化 处 理 过 程 。 由 于 最 终 的 针 焊 接头 设计 需要 考虑 很 多 因素 ， 鼓 
励 鲜 焊 设计 者 充分 利用 各 种 资源 和 设计 指导 手册 ， 如 AWS Brazing Handbook (2007) 来 

















帮助 设计 针 烛 接头。 一 些 需 要 记 住 的 小 窍门 是 : 




















合理 设计 的 针 焊 接头 在 针 焊 温度 时 会 保 





持 合适 的 针 焊 接头 间 际 ; 应 该 避免 针 焊 接头 长 度 超过 2. 5mm， 否 则 将 需要 太 多 针 料 而 
不 易 实现 填充 ， 并 且 针 料 这 多 将 导致 形成 讨 大 的 针 角 和 产生 高 应 力 。 对 于 大 尺寸 的 针 焊 
件 ， 必 须 通 过 钙 料 获得 热 胀 系数 逐渐 降低 的 呈 梯 度 分 布 的 接头 ， 以 降低 接头 应 力 。 例 





Au, PPAR SS316 MEWS He, aS AT. BOE 





配 程度 相应 减 小 ， 进 而 导致 钙 焊 接头 残余 应 力 ; 
熔点 最 低 的 针 料 通常 会 降低 针 焊 件 中 的 残余 应 
察 窗 ， 在 带 有 扩 孔 的 可 伐 合金 底面 上 放置 一 个 














尺寸 的 减 小 将 导致 热 胀 系数 失 
WU]. 此外， 选择 满足 设计 和 服役 要 求 的 
Jj. 例如， 活性 针 焊 可 伐 合金 -蓝宝石 观 











圆 的 蓝宝石 玻璃 形成 一 个 简单 的 搭 -剪接 











头 ， 将 会 形成 一 个 稳定 的 、 


应 力 最 小 的 装置 。 随 着 观察 窗 直 径 增 大 到 75mm 以 上 ， 设 计 




















者 将 通过 前 面 提 到 的 梯度 CTE 方法 使 观察 窗 装置 中 的 残余 应 力 最 小 化 。 
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态 钙 料 不 发 生 润 湿 的 夹具 对 于 在 钙 焊 热 循环 下 保持 各 部 件 处 于 合适 的 位 置 是 很 有 必要 的 。 
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为 了 达到 上 述 目 的 ,夹具 必须 与 钙 焊 组 件 的 热 胀 系数 相近 。 严 具 应 具有 较 低 的 热 容量 # 
和 选择 的 钙 焊 工艺 兼容 。 选 择 或 设计 夹具 时 考虑 不 全 面 带 来 的 后 果 便 是 焊 后 加 工 量 大 、 
成 品 率 低 。Schwartz (2003) 研究 了 合理 的 夹具 设计 和 镍 焊 生 产 率 之 间 的 关系 。 对 于 活 
性 钙 焊 可 伐 合金 -蓝宝石 玻璃 观察 窗 所 选 的 搭 -剪接 头 设 计 ， 一 个 吸引 人 的 特征 就 是 所 要 
求 的 夹具 量 最 少 。 镍 料 被 冲压 或 剪 切 成 与 待 焊 面 相同 的 尺寸 ， 置 于 可 伐 合金 与 蓝宝石 玻 
璃 之 间 。 唯 一 的 要 求 是 要 对 观察 窗 钙 焊 装 配件 进行 预 加 载 ， 计 算出 待 焊 面 的 面积 ， 在 蓝 
宝石 玻璃 的 中 央 位 置 施加 30~50g/em 的 压力 。 如 果 一 次 钙 焊 多 个 装配 件 ， 则 在 装配 件 
之 间 要 保持 适当 的 空间 ， 以 保证 所 有 的 装配 件 都 可 以 均匀 受热 。 
16.2.8 钙 焊 设计 的 一 条 捷径 

对 于 那些 常见 的 金属 -陶瓷 针 焊 和 相应 的 馈 烛 工艺， 建议 在 针 焊 设计 时 考虑 针对 母 
材 和 钙 料 选择 的 一 条 捷径 : 母 材 采用 含 94% 氧 化 铝 的 陶 盗 ，ASTM-F15 (UNS; 
K94610) Fe-Ni-Co 密封 合金 (如 常见 的 可 伐 合 金 ) 作为 金属 基底 ; 采用 含 Ti 的 Ag 基 
材料 ， 如 Cusil- ABA 作为 钙 料 。 有 经 验 的 钙 焊 装配 设计 者 或 制造 商 认识 到 ， 可 以 用 这 三 
种 材料 来 生产 大 多 数 金 属 -陶瓷 针 焊 件 ， 并 且 可 以 满足 所 有 的 功能 要 求 而 不 需要 对 陶瓷 
母 材 金属 化 。 如 果 对 钙 焊 接头 有 特殊 要 求 而 不 能 使 用 活性 钙 焊 工艺 ， 则 必须 使 用 金属 化 
处 理工 艺 并 采用 一 种 传统 钙 料 替代 活性 铬 料 。 如 上 述 材料 配置 不 能 满足 任何 接头 的 功能 
要 求 ， 则 有 经 验 的 设计 者 可 以 按照 需求 改变 不 合适 的 母 材 。 


16.3 金属 化 方案 


当 材 料 和 钙 焊 方法 选 定 后 ， 才 能 选择 金属 化 的 类 型 和 具体 方法 。 金 属 化 方案 由 很 多 
因素 决定 ， 包 括 成 本 、 实 用 性 、 接 头 几 何 结构 、 钙 焊 温 度 和 服役 温度 。 如 前 面 所 述 ， 非 
金属 表面 如 常见 的 氧化 铝 陶 次 ， 包 含 氧 化 铝 和 各 种 玻璃 氧化 物 ， 以 及 一 定 的 氮 化 物 与 碳 
化 物 。 氧 化 物 和 其 他 非 金属 的 表面 能 较 低 ， 会 阻止 传统 针 料 的 润 湿 与 铺展 (Kapoor 和 
FEagan，1988) 。 通 过 机 械 或 化 学 处 理 方式 在 低 表面 能 的 母 材 上 涂 履 金属 涂 层 或 复合 涂 层 
以 实现 表面 金属 化 ， 提 高 了 表面 能 ， 进 而 改善 了 润 湿 性 。 目 前 有 很 多 种 金属 化 方法 
(Nascimento 等 , 2003) ， 下 面 主要 介绍 两 种 方法 : O 在 Mo- Mn 金属 化 表面 上 再 镀 一 层 
Ni (Mo-Mn/Ni); © 薄膜 沉积 。 

16. 3.1 Mo-Mn 金属 化 

Mo- Mn/Ni 涂 层 技术 发 展 了 几 十 年 ， 已 证 明 其 可 以 对 氧化 物 陶瓷 如 氧化 铝 进 行 金 属 

化 (Phillips, 1969) 。 图 16. 2 对 这 一 技术 进行 了 详细 的 描述 ， 作 为 该 技术 发 展 过 程 中 的 
部 分 ， 一 定 要 确保 厚度 的 均匀 性 与 尺寸 的 可 控 性 。Mo-Mn 金属 化 层 可 以 通过 刷 镀 或 
利用 自动 化 设备 如 丝 网 印刷 机 或 机 器 人 喷涂 来 获得 。 不 管用 哪 种 方法 ， 关 键 是 要 对 金属 
镀 液 不 停 地 进行 搅拌 以 保证 成 分 均匀 ， 和 否则 将 导致 涂 层 厚度 不 均匀 。 在 空气 中 晾 干 或 在 
热 灯 泡 下 烘 王后 ， 将 金属 化 的 部 件 放置 在 气体 保护 炉 中 ， 并 在 湿 氧 气氛 〈 露 点 温度 约 
为 30% ) 或 湿 所 和 氮气 的 混合 气氛 中 ， 加 热 到 大 约 1500C, filii 30~ 45min 后 缓慢 冷 
却 。 在 冷却 过 程 中 ， 需 要 检查 涂 层 质量 以 及 厚度 是 否 均匀 ， 检 查 合格 之 后 准备 镀 镍 。 将 
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部 件 放 和 人 镀 模 中， 在 已 金属 化 的 表面 上 再 镀 一 层 软 镍 层 。 之 后 再 次 检查 部 件 并 准备 进行 
镍 致密 化 过 程 。 将 组 件 再 次 放置 于 加 热 炉 中 并 采用 与 Mo- Mn 涂 层 工 艺 中 相同 的 混合 气 
体 进 行 保 护 ， 但 这 次 是 加 热 到 900€ 保温 30min。 冷 却 之 后 再 次 检查 部 件 ， 以 确保 所 有 
需 镀 表面 的 镀层 质量 。 整 个 镀层 厚度 以 0.025mm 为 宜 ， 其 中 致密 镍 层 的 厚度 为 0.0075 ~ 
0. 010mm。Mn-Ni 镀层 工艺 对 于 大 批量 生产 非常 经 济 高 效 ， 但 这 类 金属 化 涂 层 技术 由 于 
有 额外 的 工艺 要 求 ， 使 得 其 在 产量 较 小 和 应 用 单一 的 产品 生产 方面 不 具 吸 引力 。 检 索 相 
关 文 献 可 以 获得 许多 关于 这 类 涂 层 的 有 价值 的 信息 资源 ， 这 些 资 源 也 能 够 为 陶瓷 表面 金 
属 化 的 商业 应 用 服务 。 
16.3.2 薄膜 金属 化 

像 Mo- Mn/Ni 金属 化 涂 层 一 样 ， 薄 膜 金 属 化 涂 层 也 能 提高 非 金属 母 材 待 焊 面 的 表 
面 能 ， 使 其 像 金属 表面 一 样 。 早 期 的 文献 如 Reed 和 McRae (1965) 描述 了 运用 薄膜 
蒸发 技术 将 金属 沉积 在 陶瓷 表面 的 方法 ， 类 似 于 现在 的 电子 束 沉积 或 者 溅 射 方法 ， 
可 以 获得 一 个 2~3 层 的 复合 涂 层 〈 活 性 金属 层 + 贵 金属 层 ) (Walker 和 Hodges, 
2008). 。 对 于 三 层 涂 层 体系 来 说 ， 阻 隔 层 的 作用 是 防止 贵金属 层 向 活性 金属 层 〈 反 应 
E) 扩散 。 活 性 金属 是 典型 的 元 素 周期 表 中 的 VB oc, Wk, HER. AAI 
稳定 化 合 物 的 能 力 是 实现 充分 的 化 学 反应 和 冶金 结合 的 必要 条 件 ， 因 此 ， 铁 元 素 是 
最 常用 的 活性 元 素 。 通 常 反应 层 厚度 为 250~500nm 对 于 成 功 地 钙 焊 是 足够 的 。 如 果 
需要 中 间 层 来 减少 反应 层 向 熔化 钙 料 中 扩散 ， 可 以 使 用 一 个 100~ 200nm 厚 的 难 熔 金 
属 层 。 顶 层 (最 外 层 ) 一 般 都 使 用 贵金属 ， 如 人 金 、 甸 、 铂 ， 厚 度 为 250 ~500nm。 在 
选择 材料 体系 时 ， 相 图 很 关键 ， 它 可 以 帮助 确定 可 能 生成 的 脆性 金属 间 化 合 物 相 以 
及 接头 强度 、 气 密 性 降低 的 可 能 性 。 例 如 ， 当 需要 使 用 低迷 点 的 Ag-Cu-In $F LESE , 
将 薄膜 金属 化 体系 中 最 外 层 的 Au 层 换 成 PE 层 ， 可 以 避免 形成 Au-m 金属 间 化 合 物 。 
Jacobson 和 Humpston 的 著作 《Principle of Brazing) (2005) 对 于 钙 焊 工程 师 在 相 图 使 
用 方面 很 有 价值 。 由 于 薄膜 能 够 被 熔化 的 镍 料 迅 速溶 解 ， 在 今后 的 技术 发 展 中 ， 建 
议 对 焊 件 进行 适当 的 分 析 和 表征 。 


16.4 镍 焊 方法 的 选择 


金属 - 非 金 属 鲜 焊 最 常用 的 三 种 方法 是 传统 钙 焊 、 活 性 钙 焊 和 直接 钙 焊 。 从 用 途 和 
普及 性 上 来 讲 ， 活 性 镍 焊 仍 然 长 期 居于 第 二 位 ， 尤 其 是 在 金属 -陶瓷 鱼 焊 方面 。 直 接 钙 
焊 在 三 种 针 焊 方法 中 是 最 不 常用 的 。 下 面 首先 讨论 最 常用 的 金属 - 陶 效 针 焊 方法 一 一 传 
统 针 焊 。 下 面 对 针 焊 方 法 的 详细 说 明 将 有 助 于 针 焊 设计 者 选择 最 合适 的 针 烛 方法 。 
16.4.1 EAE 
现今 广泛 应 用 的 传统 钙 焊 方法 在 未 来 将 会 持续 扮演 这 样 的 角色 。 传 统 镍 焊 使 用 常规 
或 传统 针 料 ， 对 于 金属 -陶瓷 针 焊 来 说 首选 银 基 馈 料 。 针 焊 设 计 者 或 工程 师 可 以 获得 大 
量 关 于 生产 气 密 性 好 、 强 度 高 的 金属 -陶瓷 钙 焊 件 所 需 的 钙 料 选择 和 钙 焊 热 循环 建议 方 
面 的 历史 数据 ( Rosebury, 1965; Kohl, 1967) 。 并 且 普 通 儿 料 的 价格 要 低 于 活性 铬 料 的 



































































































































































































































































































































































































































































































































364 AUMPGRASAA 








价格 。 只 要 金属 化 涂 层 均匀 是 
































要 使 用 金属 化 涂 层 对 非 金属 母 


























艺 稳定 ， 钙 焊 过 程 就 能 
材 待 焊 面 进行 改 性 ， 使 其 能 被 液态 钙 料 很 好 地 润 湿 。 在 一 


顺利 进行 。 传 统 钙 焊 的 缺点 是 需 














些 应 用 领域 和 复杂 结构 中 ， 金 属 化 过 程 既 复杂 、 昂 贵 且 耗费 时 间 。 为 了 使 金属 -陶瓷 接 
头 有 更 高 的 服役 温度 ， 需 要 提升 钙 焊 温度 ， 而 这 将 导致 金属 涂 层 快速 洲 解 到 液态 镍 料 
中 。 如 Mo-Mn/Ni 涂 层 ，Ni 层 完 全 浴 解 到 钙 料 中 ， 形 成 了 气 密 性 差 的 低 强度 接头 。 如 前 
所 述 ， 金 属 化 过 程 复 杂 、 成 本 高 ， 并 且 在 一 些 情 况 下 难以 实现 。 但 是 ， 对 于 大 批量 生产 









































形状 简单 的 产品 来 说 ， 传 统 针 
16.4.2 IEE 














焊 方 法 最 有 效 。 








金属 -陶瓷 活 性 钙 焊 的 应 











够 显著 降低 产品 成 本 ， 还 能 














设计 特点 。 设 计 师 需要 知道 ， 
这 一 点 很 重要 。 但 实际 上 却 不 











元 素 ， 如 铬 、 钒 和 钼 已 经 被 成 
业 应 用 上 仍 是 最 成 功 的。 当前 









































用 越 来 越 广泛 。 这 种 方法 不 使 用 金属 化 涂 层 的 特点 不 仅 能 





大 量 节 约 从 产品 设计 阶段 到 成 品 阶段 所 用 的 时 间 。 因 为 设 
计 师 和 工程 师 越 来 越 熟 悉 活 性 镍 焊 的 接头 设计 ， 在 设计 初始 阶段 就 已 考虑 到 钙 焊 接头 的 
可 以 参照 金属 化 涂 层 的 传统 针 焊 接头 设计 活性 针 焊 接头 ， 
是 这 样 ， 许 多 传统 鱼 焊 金属 -陶瓷 的 接头 设计 并 不 适用 于 
活性 针 烛 方法。 活性 针 焊 技术 需要 使 用 特殊 的 针 料 合金 ， 这 种 合金 中 包含 能 形成 稳定 的 

































































氧化 物 、 碳 化 物 或 者 所 化 物 的 元 素 ， 如 然 、 错 或 欠 (Kapoor Fil Eagan, 1989) 。 尽 管 其 他 





功 应 用 于 活性 针 料 (Hosking SF, 2000), IV A 族 元 素 在 商 
， 完 全 合金 化 的 活性 钙 料 成 分 是 可 用 的 ， 可 以 通过 在 传统 

















钙 料 上 涂 履 一 层 活性 钙 料 层 来 实现 应 用 。 在 Vianco SA (2003). 的 报道 中 ， 对 于 形成 





气 密 性 好 的 致密 鲜 烛 接头 而 言 ， 


在 功能 要 求 、 材 料 选择 、 
































针 料 中 只 需 含 有 少量 的 活性 金属 元 素 。 











接头 设计 和 装配 固定 的 要 求 都 满足 后 ， 便 可 以 进行 活性 针 











焊 。 在 所 有 的 无 针剂 炉 针 焊工 艺 中 ， 焊 件 必 须 清理 干净 ， 且 操作 时 必须 使 用 无 污染 的 手 





























套 或 指 套 。 活 性 针 焊 接头 设计 允许 将 针 料 预 置 在 金属 - 非 金属 待 焊 面 之 间 。 对 于 金属 待 











Ra0. 8pm。 需 要 仔细 确认 所 有 
空 以 及 还 原 气 体 气氛 保护 都 适 
不 低 于 1. 3x10 “Pa。 
16.4.3 HSR 














使 月 























众所周知 ， 直 接 鲜 焊 过 各 





























焊 面 ， 适 宜 的 标准 加 工 表面 粗糙 度 值 是 Rol. Spm; 而 对 于 非 金 属 待 焊 面 ， 建 议 不 超过 
的 夹具 都 不 会 与 液态 镍 料 接触 。 惰 性 气体 保护 、 高 真 
用 于 活性 钙 焊 。 为 了 获得 稳定 的 高 质量 接头 ， 建 议 真 空 度 















































与 活性 钙 焊 过 程 有 相似 之 处 : 钙 料 提前 放置 在 金属 与 非 金 





属 待 焊 面 之 间 ， 加 热 镍 料 至 完全 熔化 后 再 冷却 。 两 种 镍 焊 方 法 都 可 用 于 制造 气 密 性 封装 
产品 和 高 压 开关 (Walker 等 ，2010) 。 但 是 ， 直 接 钙 焊 过 程 需要 在 裸露 的 非 金属 表面 进 
行 而 不 使 用 特定 的 活性 钙 料 。 通 过 比较 传统 钙 焊 和 活性 钙 焊 时 的 键 合 机 制 和 材料 的 相互 
作用 ， 可 以 更 好 地 理解 这 两 种 钙 焊 方法 的 区 别 。 之 前 讨论 的 活性 镍 焊 过 程 ，VA 族 元 素 
《如 詹 ) 从 熔化 钙 料 中 扩散 迁移 ， 与 非 金属 表面 反应 










































































形成 氧化 物 、 氮 化 物 或 碳化 物 ， 形 











成 强 且 稳 定 的 化 学 键 。 但是， 
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不 含 活性 元 素 或 稳定 的 氧化 物 形成 
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下 ,材料 的 吉 布 斯 自由 能 不 足以 形成 氧化 物 ( Coughlin，1954) 。 直 接 针 爆 的 关键 是 金属 











的 钙 料 一 般 是 传统 的 金 基 或 银 基 钙 料 ， 在 典型 的 钙 焊 温度 






































母 材 中 与 非 金属 母 材 的 反应 ， 这 个 反应 发 生 在 熔化 针 料 中 。 当 金属 母 材 在 熔化 钙 料 中 具 
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有 有 限 的 溶解 度 ， 能 迁移 到 非 金 属 母 材 中 形成 相对 稳定 的 化 学 键 全 时， 直接 针 焊 可 以 进 
行 。 直 接 针 焊 可 用 于 密封 产品 的 生产 ,但 其 抗 拉 强度 不 到 用 活性 针 料 针 焊 或 常规 陶 交 - 
金属 针 爆 试 样 性 能 的 50% (Stephens 等 , 2005) 。 当 材料 的 CTE VC ROS BERE INS, Ande 
氧化 铝 陶 疙 或 单 晶 蓝宝石 的 连接 ， 可 以 用 直接 针 烛 方法， 接头 能 够 满足 其 至 会 超过 功能 
需求 。 与 活性 镍 焊 不 同 ， 为 获得 均匀 一 致 的 接头 ， 非 金属 母 材 的 表面 粗糙 度 值 需要 小 于 
Ra0. 2km。 虽 然 在 实际 应 用 中 未 必 有 效 ， 但 研究 表明 ， 当 接头 载荷 增加 时 ， 接 头 强度 会 
相应 提高 (Marks 55, 2001) 。 因 为 不 需要 金属 化 涂 层 ， 可 以 使 用 传统 狼 料 ， 直 接 钙 焊 是 
连接 金属 - 非 金属 的 最 廉价 的 方法 。 但 是 ， 较 低 的 接头 强度 和 有 限 的 材料 选择 范围 限制 
了 直接 针 焊 的 应 用 。 对 于 特殊 的 材料 搭配 ( 如 饮 和 蓝宝石 )， 直 接 针 焊 仍 是 一 种 不 被 人 
熟知 但 用 途 很 广 的 方法 。 
16.4.4 FPR AKA 
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任务 是 一 样 的 。 通 常 工具 箱 中 包含 几 种 功能 相似 的 不 同 工 具 ， 选 择 正 确 的 工具 将 使 得 任 
务 中 的 困难 减少 ， 更 易 完 成 并 得 到 一 致 性 良好 的 结果 。 选 择 钙 焊 方法 的 关键 步 又 是 了 解 
可 用 设备 的 能 力 。 某 些 设 备 如 高 真空 炉 可 用 于 传统 镍 焊 、 活 性 钙 焊 以 及 直接 钙 焊 过 程 。 
只 要 污染 气体 〈 如 氧气 和 水 蒸气 ) 的 含量 维持 在 低 水 平 ， 如 几 个 ppm 时 ， 用 惰性 气体 
保护 或 还 原 气氛 保 护 炉 就 可 以 进行 传统 镍 焊 和 直接 镍 焊 。 还 原 气 氛 可 以 应 用 于 很 多 场 
fr. (AUR EE MA, ER, WOO 对 氧 脆 敏 感 ， 则 还 原 气氛 会 破坏 焊 件 。 然 
而 ， 并 不 是 每 个 人 的 工具 箱 里 都 有 所 有 工具 。 很 多 情况 下 ， 设 计 者 必须 用 现 有 的 设备 完 
成 给 定 的 任务 ， 因 此 ， 一些 有 特殊 要 求 的 针 焊 方法 将 无 法 使 用 。 选 择 针 焊 方法 其 次 需要 
考虑 钙 焊 接头 的 设计 。 如 果 钙 料 能 够 被 预 置 在 接头 合适 的 位 置 ， 则 传统 钙 焊 、 活 性 钙 焊 
和 直接 钙 焊 方法 都 能 实现 很 好 的 连接 。 但 是 ， 对 于 特定 的 接头 形状 ， 如 果 需 要 通过 毛细 
作用 使 铬 料 被 拉 和 人 或 者 吸入 镍 颖 中 ， 则 只 能 用 传统 钙 焊 方法 。 正 如 之 前 提 到 的 ， 选 择 传 
统 针 焊 方法 时 ， 必 须 在 非 金 属 母 材 待 焊 表 面 涂 覆 金属 涂 层 。 直 接 钙 焊 在 一 些 有 限 的 材料 
体系 和 镍 料 体系 中 应 用 较 好 ， 但 要 求 待 焊 面 很 平滑 。 大 多 数 设 计 者 很 少 用 第 三 种 钙 焊 方 
法 一 一 直接 针 焊 。 设 计 者 必须 考虑 选择 针 烛 方法 的 成 本 。 传 统 针 焊 方法 对 金属 和 非 金 属 
母 材 表 面 光 洁 度 的 要 求 不 是 很 严格 ， 母 材 的 加 工 成 本 很 低 。 金 属 化 涂 层 额外 增加 了 成 
本 ， 这 取决 于 应 用 何 种 金属 化 方法 以 及 加 工 数量 ， 其 成 本 变化 范围 很 大 。 昌 然 镍 料 成 本 
与 母 材 、 装 配 和 夹具 成 本 相 比 是 最 少 的， 但 活性 钙 焊 过 程 中 使 用 的 活性 钙 料 的 成 本 是 传 
SUT EAT BAS SE 5 倍 ， 相 比较 而 言 ， 进 行 金 属 化 可 以 节约 成 本 。 总 的 来 说 ， 钙 焊 方 
法 的 选择 取决 于 所 需 的 设备 、 接 头 设计 以 及 非 金属 母 材 表面 金属 化 涂 层 的 成 本 。 资 深 的 
设计 工程 师 可 以 根据 设计 特点 决定 使 用 何 种 针 烛 方法， 从 而 避免 出 现 被 迫使 用 一 种 特定 
针 焊 方法 的 情况 ， 特 别 是 当 他 们 的 工具 箱 中 没有 相应 工具 时 。 
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线 是 以 10~ 15°C /min 的 速度 升温 到 钙 料 固 相 线 温度 以 下 25 ~40%C ， 再 进行 一 定时 间 的 
均 温 过 程 以 使 焊 件 达到 热平衡 。 然 后 升温 到 钙 料 液 相 线 温 度 以 上 20~30Y 并 保温 一 段 时 
间 。 标 准 冷 却 速率 是 10~25%CAmin， 当 冷却 到 合适 的 温度 时 ， 用 干净 的 手套 或 指 套 将 焊 
件 从 炉 中 取出 。 

如 果真 空 炉 加 热 区 的 温度 比 环境 室温 高 20~30%C ， 那 么 所 需 抽 真 空 泵 的 时 间 会 大 大 
减少 。 无 论 何 时 炉子 均 不 允许 暴露 在 空气 中 ， 当 湿度 很 大 时 这 点 特别 重要 。 对 于 活性 针 
焊 ， 和 希望 非 金 属 表 面 的 钙 角 较 小 ， 这 对 接头 是 有 利 的 ， 可 以 在 钙 焊 温度 下 延长 保温 时 
间 ， 但 大 多 数 情 况 下 2~Smin 的 保温 时 间 就 足够 了 。Wakler SA (2010) 报道 了 保温 时 
间 为 240min 时 得 到 的 良好 结果 。 通 常 来 说 ， 不 控制 炉 温 冷却 速度 对 小 尺寸 烛 件 来 说 不 
会 带 来 损害 ; 对 于 大 尺寸 焊 件 以 及 热 胀 系数 显著 不 同 的 母 材 组 合 ， 在 冷却 过 程 中 的 高 温 
段 设 置 多 次 保温 ， 实 施 阶梯 式 冷 却 或 者 慢 速 冷却 可 以 释放 应 力 。 在 钙 焊 热 循环 过 程 中 将 
高 真空 气氛 转换 成 分 压气 氛 ， 是 一 种 用 于 避免 高 燕 气压 镍 料 在 加 热 区 以 及 整个 炉 腔 中 薰 
发 的 方法 。 建 议 在 较 高 的 炉 温 下 使 用 这 种 方法 ， 具 体温 度 值 取决 于 使 用 何 种 母 材 。 直 到 
炉 腔 达到 合适 的 真空 度 后 才能 实施 分 压 工 艺 ， 经 过 一 段 合适 的 保温 时 间 后 ， 炉 内 气氛 可 
从 高 真空 转换 为 压强 为 100~250Pa 的 惰性 气体 。 例 如 ， 一 种 银 基 针 料 在 850°C 针 焊 温度 
下 的 蒸气 压 为 2 5x10 7Pa, SPAREN EE TE 600%C 下 保温 以 实现 热平衡 ， 此 时 银 的 蒸气 压 
为 8.0x10“Pa。 经 过 足够 长 的 保温 时 间 之 后 ， 将 钙 焊 炉 内 气氛 转换 为 分 压气 氛 ， 使 铬 焊 
过 程 中 银 的 蒸发 量 降 至 最 少 。 
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通常 进行 筛选 试验 作为 最 终 选 择 过 程 的 一 部 分 。 用 拉 伸 或 剪 切 试 样 来 模拟 接头 的 几何 形 
状 以 及 焊 件 服役 时 承受 的 载荷 。 图 16. 3 所 示 为 按 ASTM F19 标准 (ASTM, 2005) 制造 
的 纽扣 状 拉 伸 针 焊 试 样 ， 该 试 样 可 用 于 两 个 独立 的 测试 : 氧气 检 汤 测试 和 抗 拉 强 度 测 
试 。ASTM F19 标准 《金属 陶瓷 密封 件 抗 拉 强 度 和 真空 性 能 测试 标准 方法 》 详细 描述 了 
拉 伸 试 样 的 几何 形状 和 斥 才 以 及 正确 测试 程序 所 需要 的 夹 紧 装 置 示意 图 。 对 于 关键 的 应 
用 来 说 ， 在 焊 件 正式 生产 前 ， 先 对 焊 件 进行 适当 的 测试 和 分 析 以 确保 所 选择 的 针 焊 工艺 
能 够 完全 满足 质量 要 求 是 很 重要 的 。 应 向 所 有 相关 人 员 强 调 其 重要 性 ， 尤 其 是 要 了 解 非 
金属 母 材 对 接头 脆性 断裂 和 失效 机 制 敏 感 的 情况 。 在 测试 和 评估 过 程 中 ， 工 程 师 的 正确 
判断 是 很 重要 的 ， 特 别 是 当 焊 件 之 前 被 判定 为 A 级 接头 或 B 级 接头 时 (等 级 划分 标准 
由 美国 焊接 协会 制定 ) (AWS，2008c)。 在 AWS C3. 6M/C3. 6; 2008“ 炉 中 针 焊 规范 ” 
中 提 到 :“A 级 接头 可 以 承受 高 应 力 和 /或 周期 应 力 ， 接 头 失效 会 导致 人 号 和 财产 的 重大 
危险 ,或 导致 重大 的 工作 故障 ”。B 级 接头 的 定义 为 :“B 级 接头 可 以 承受 较 低 或 中 等 的 
应 力 和 /或 周期 应 力 ， 接 头 失效 会 导致 人 身 和 财产 的 重大 危险 ， 或 导致 重大 的 工作 故 
障 ”。 建 议 产 品 工程 师 熟 知 AWS C3.2“ 评 估 钙 焊接 头 强度 的 标准 方法 ”(AWS， 
2008a) 、AWS 5C3.3“ 设 计 、 制 造 和 测试 关键 钙 焊 件 的 操作 建议 ”(AWS,，2008b) 和 
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AWS 5C3.6“ 炉 中 镍 焊 规 范 " 。 因 为 这 些 规范 对 于 制定 合适 的 测试 计划 和 其 他 质量 保证 
规定 至 关 重 要 。 




















图 16.3 ”可 用 于 两 种 独立 测试 (氮气 检 漏 测试 和 抗 拉 强度 测试 ) 的 针 焊 试 样 























16.7 所 选材 料 组 合 的 测试 结果 及 其 分 析 


对 所 有 待 选 的 材料 组 合 和 钙 焊 工艺 ， 将 根据 测试 结果 和 接头 组 织 分 析 确 定 最 终 选 
择 。 按 ASTM F19 标准 制造 的 纽扣 状 陶瓷 针 焊 拉 伸 试 样 可 用 于 表征 预期 结果 。 然 而 需要 
注意 的 是 ， 纽 扣 状 拉 伸 试 样 的 几何 形状 ， 是 一 种 有 效 的 陶瓷 -金属 -陶瓷 针 焊 结构 的 “ 平 
衡 ” 装 配 ， 虽 然 有 时 可 以 得 到 较 好 的 结果 ， 但 产品 设计 却 无 法 复 现 ， 尤 其 是 当 产品 中 
待 钙 焊 的 金属 母 材 较 厚 或 钙 焊 面积 较 大 时 ， 将 导致 针 焊 件 的 残余 应 力 较 大 。 表 16.2~ 表 
16.5 列 出 了 针对 电子 封装 件 或 高 压 绝缘 体 常 用 的 陶瓷 母 材 ， 采 用 不 同 镍 料 、 金 属 化 以 
及 镍 焊 方法 获得 的 纽扣 状 镍 焊接 头 拉 伸 试 样 的 测试 结果 。 表 16. 2 所 列 为 采用 传统 钙 焊 
THEATRE FeNiCo 合金 、 可 伐 合金 与 94% 氧 化 铝 陶瓷 的 结果 。 陶 瓷 表面 预 金 属 化 采用 两 
种 方法 : Mo-Mn/Ni 复合 涂 层 以 及 磁 控 溅 射 钛 Ti-Au 镀层 。 正 如 表 16.2 所 列 ，Au 基 和 
Ag 基 传统 针 料 的 接头 抗 拉 强度 较 高 、 气 密 性 很 好 ， 达 到 了 和 氨 质 谱 仪 泄漏 检测 设备 的 检 
测 极限 。 图 16. 4 所 示 为 采用 标准 的 金属 化 涂 层 ( Mo- Mn/Ni 涂 层 ) AY FE SEAL START 
接头 拉 伸 试 样 的 代表 性 金 相 组 织 。Mo- Mn 金属 化 层 和 陶 次 母 材 之 间 有 明显 的 反应 层 ， 
注 Ni 层 使 得 可 伐 合金 或 其 他 母 材 的 溶 蚀 程度 达到 最 小 ， 形 成 了 无 孔洞 的 良好 接头 。 图 
16. 5 所 示 为 采用 磁 控 溅 射 镀膜 的 陶瓷 与 可 伐 合 金 的 针 焊 接头 组 织 。 从 图 16. 4 和 图 16. 5 
中 可 以 看 出 ， 这 两 种 金属 化 方法 的 反应 层 界面 大 不 相同 。Mo-Mn 层 与 陶瓷 中 的 玻璃 相 
反应 并 在 氧化 铝 表面 形成 良好 的 扩散 〈 图 16.4) 。 但 与 陶瓷 结合 良好 的 磁 控 溅 射 Ti 8 
膜 层 仍 留 在 陶瓷 表面 (图 16.5) 。 图 16. 5 中 已 看 不 到 磁 控 溅 射 Au 薄膜 层 ， 因 为 它 已 扩 
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散 到 钙 焊 接头 中 ， 钙 料 和 陶瓷 母 材 之 间 主 要 是 下 
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类 似 ， 较 高 强度 接头 的 气 密 性 较 好 。 














陶瓷 母 材 发 生 反 应 。 从 表 16.4 中 可 以 看 出 使 用 活 1 








K 16. 3 所 列 为 采用 活性 钙 焊 和 直接 钙 焊 方法 对 同一 组 母 材 
日 陶瓷 儿 焊 的 测试 结果 。 表 16. 2 和 表 16. 3 的 数据 表明 ， 传 统 钙 焊 和 活 怡 
接头 平均 抗 拉 强 度 非 常 接近 ， 直 接 镍 焊 的 接头 平均 抗 拉 强 度 则 较 低 。 气 密 性 测试 结果 也 
能 谱 仪 (EDS) 用 于 分 析 次 化 钙 料 中 活性 元 素 的 扩 
散 情况 。 如 图 16. 6 所 示 ， 在 活性 钙 焊 试 样 接头 中 ， 大 部 分 活性 元 素 Zr 穿 过 接头 区 并 与 
生 针 焊 的 好 处 ， 比 较 大 的 工艺 参数 








(时 间 、 温 度 ) 对 和 采 月 
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与 94% 氧 
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VA BOA FE EPI IY EI] Pe DET BE SL PE BE DU] S np] BE, REN Ni 层 被 液态 钙 料 所 
消耗 ， 留 下 玻璃 状 的 Mo- Mn KM, 3X Ph 4c AES (ESCH BRE a T. VERIS ae 
FBG Je 5 EE EE RA P AY SiR SA PR Eo WAR mE L E P HEERA T 
间 较 长 或 需要 重复 热 循 环 ， 则 这 点 需要 重点 考虑 。 
16.2 预 金属 化 的 传统 针 焊 纽扣 状 拉 伸 试 样 的 接头 平均 抗 拉 强 度 
E MELLE ERU pau | TH 
试 样 母 材 层 材 料 (时 间 /rnin) 强度 /MPa 
Au-62Cu-3Ni | Mo-Mn/Ni | 9496A1,0, Nb 1059(1) UHV 90 
Au-62Cu-3Ni | Mo-Mn/Ni | 9496A1,0, Nb 1059(2) UHV 71 
Au-62Cu-3Ni | Mo-Mn/Ni | 9496AL,0, Nb 1059(5) UHV 57 
Mo-Mn| 50Au-50Cu | Mo-Mn/Ni | 9490AbO, | 可 伐 合金 1000(3) H, 118 
Em 35Au-65Cu Mo-Mn/Ni | 9496A1,0, 可 伐 合金 1040(3) H, 100 
72Ag-28Cu | Mo-Mn/Ni | 94%Al,0, | 可 伐 合 金 810(3) H, 99 
Au-13Ag-10Ge | Mo-Mn/Ni | 9496AbO, | 可 伐 合金 495(3) H, 108 
Au-13Ag-10Ge | Mo-Mn/Ni | 9496ALO, | 可 伐 合金 455(5) H, 111 
50Au-50Cu Ti- Au 94%A1,0; | 可 伐 合金 1000(3) H, 102 
50Au-50Cu Ti- Au 949,410, | 可 伐 合金 1020( 10) H, 89 
50Au-50Cu Ti-Pd-Au | 9496ALO, | 可 伐 合金 1000(3) H, 111 
50Au-50Cu Ti-Pd-Au | 9496ALO, | 可 伐 合金 1020(10) H, 81 
2 ai T2Ag-28Cu Ti-Au | 94%AL0, | mSS | 81003) H, 90 
Ag-27Cu- 10In Ti-Pt 94%A1,0; | 可 伐 合金 755(2) Ar 91 
Ag-27Cu- 10In Ti-Pt 可 伐 合金 LTCC 755(2) Ar 57 
Ag-27Cu- 10In Ti- Au 可 伐 合金 LTCC 755(2) Ar 45 
Ag-27Cu- 10In Ti-Pd 可 伐 合金 LTCC 755(2) Ar 26 

















E: 1. 钙 料 成 分 中 为 质量 分 数 。 
2. UHV 表示 在 峰值 针 烛 温度 下 ， 真 空 度 <1.3x10“Pa。 
3. LTCC 一 低温 共 烧 陶瓷 。 
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表 16. 3 活性 铬 焊 和 直接 钙 焊 纽扣 状 拉 伸 试 样 的 接头 抗 拉 强 度 
kh 纽扣 状 拉 伸 金属 中 间 层 WE ELEC LEE 炉 中 气氛 平均 抗 拉 强 度 
试 样 母 材 材料 /*C (时 间 /min) /MPa 
35Au-G2Cu-2Ti-1Ni| 94%Al 0 可 伐 合金 ”|1006,1026(6,8)| | UHV/Ar 76,97 
35Au-62Cu-2Ti- 1Ni| — 9496A1,0, Nb 1059(1~5) UHV 65,66 
97 Ag- ICu-2Zr 94% Al, 03 可 伐 合金 990(5) UHV/H, 106 
97 Ag- 1Cu-2Zr 94% Al, 03 可 伐 合 金 ” | 965,985(3,5) Ar 140,170 
97Ag- 1Cu-2Zr 94% Al, 03 SS304L@ 985(5) UHV 114 
Cusil- ABA 94% Al, 03 可 伐 合金 1040(2) H, 100 
ie Cusil- ABA 94% Al, O, 可 伐 合 金 7 Ar 97,76 
Cusil- ABA 94% Al, 03 可 伐 合 金 yea iy. UHV 110,76 
Cusil- ABA 94% Al, 03 Cu 855(5) UHV 84 
Cusil- ABA 94% A1,0, N 855(5) UHV 115 
Incusil- ABA 94% Al, 0, 可 伐 合 金 755(5) UHV 99 
Incusil- ABA 94% Al, 03 N 755(5) UHV 80 
50Au-50Cu 94% Al, 03 N 1000(3) UHV 61 
35Au-62Cu-3Ni 94% Al, 03 N 1060(1,3) UHV 61,74 
Nos 35Au- G2Cu-3Ni 94% Al, 03 N 1060( 240) UHV 96 
35Au- 62Cu- 3Ni 94% A1,0, N 1060( 120) UHV 39 
92Au-8Pd 94% Al, 03 N 1270(4) UHV 88 
TE: 1. TPEDRA HT eat 
2. UHV 表示 在 峰值 针 焊 温度 下 ， 真 空 度 生 1.3x10…Pa。 
3. Cusil-ABA; 63Ag-35. 25Cu- 1. 75Ti; Incusil- ABA; 59Ag-27. 25Cu- 12. 5In-1.25Ti, 
R164 RE, HAMS RUKH eS he EE RT RC 
WEEP) he 
ATÆ 金属 化 非 金 属 基 体 | 金属 基体 pa 炉 中 气氛 
(时 间 /min) RR 
50Au-50Cu Ti/Au 94%A1,0; | 可 伐 合金 1000(3) j 102 
镀膜 | 50Au-50Cu Ti/Au 94%A1,0; | 可 伐 合金 1020( 10) 2 89 
金属 人 50Au-50Cu | Ti/Pd/Au | 94%A1L,0; | 可 伐 合金 1000(3) H, 111 
50Au-50Cu | Ti/Pd/Au | 94%AL,0, | 可 伐 合 金 1020( 10) H, 81 
Au-62Cu-3Ni | Mo-Mn/Ni | 94%Al, 0; Nb 1059(1)® UHV 90 
Mo-Mn Au-62Cu-3Ni | Mo-Mn-Ni | 94%Al, 0, Nb 1059(5) 9 UHV 57 
金属 化 50Au-50Cu | Mo-Mn/Ni | 9496A1,0, 可 伐 合 金 1028(23.5)9 H, 92 
50Au-50Cu Mo-Mn/Ni | 9496A1,0, MRA |1028(23.5)® H, 119 
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(28) 
峰值 针 烛 ren 
eh 爹 属 化 | 非 金 属 基 体 | 金属 基体 | ^c | 炉 中 气氛 | T20 
E ohe 强度 /MPa 
(时 间 /min) 
活性 | Cusil- ABA n/a 949,40, | 可 伐 合金 845(5) H, 99 
SF | Cusil- ABA n/a 949,Al0, | TREA 1040(2) H, 100 




















ik: d. 钙 料 成 分 中 为 质量 分 数 。 
2. UHV 表示 在 峰值 钙 焊 温度 下 ， 真 空 度 入 1.3x10“Pa。 
3. Cusil-ABA; 63Ag-35. 25Cu-1.75Ti。 
O Ni 层 厚度 为 10. 2pm, 
© 液 相 线 以 上 总 时 间 ，Ni 
O 液 相 线 以 上 总 时 间 ，Ni 





























nl 





厚度 为 5. Lum, 
HEH 10. 2pm, 











Hl 


949644 £8 72Ag -28Cu,810'C /3min, fE-T-Jk 
陶瓷 基体 H; 气 氛 中 ，Mo/ Mn 金属 化 后 的 氧化 
铝 陶 瓷 和 Ni 板 ，200X 


Mo 一 Mn/ 氧 化 铝 反应 层 





可 伐 合金 (Fe -29Ni -17Co) 
基体 100um 
ae 

















图 16.4 ”标准 金属 化 涂 层 (Mo-Mn/Ni) 传统 针 爆 纽扣 状 拉 伸 试 样 的 典型 接头 金 相 组 织 


K 16. 5 所 列 为 Nb 与 氧化 铝 陶 次 针 焊 时 的 纽扣 状 拉 伸 试 样 的 性 能 数据 。Nb 的 热 胀 
系数 与 氧化 铝 或 者 单 晶 蓝 宝石 很 接近 ， 这 使 Nb 在 金属 -陶瓷 针 焊 中 成 为 了 理想 母 材 。 
K 16. 5 中 的 一 部 分 接头 是 非 金属 -金属 - 非 金 属 标准 试 样 (ASTM F19)， 男 一 部 分 是 结 
构 相 反 的 金属 - 非 金属 -金属 非 标 准 试 样 。 这 种 不 同 材料 组 合 结 构 的 热 胀 系数 (CTE) 差 












































别 很 大 ， 会 导致 在 焊 后 冷却 时 试 样 断裂 有 显著 不 同 的 结 





Be 16-6 所 列 为 不 同 母 材 组 合 的 抗 拉 强度 和 气 密 性 检测 试验 结果 。 低 温 共 烧 陶 瓷 
(LTCC) 是 一 种 玻璃 -陶瓷 材料 , 通常 用 于 电子 封装 领域 。 但 是 ，LTCC 材料 (如 
DuPont 951 Green Tape) 的 典型 焊接 方法 是 软 钙 焊 ， 而 不 是 材料 工程 师 或 设计 者 起 初 考 























JE BA Ei EEE (Walker 等 , 2006) 。 
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94%6 氧 化 铝 陶 资 2500A Ti/5000A Au 金属 化 


“"72Ag-28CustR | 
残余 Ti 薄膜 层 


可 伐 合金 基体 


810°C /3min, 干燥 的 H, 气 氛 


94% 氧 化 铝 陶瓷 


t2_4_1bse 15 kV 01172 
图 16.5 ”薄膜 金属 化 陶瓷 与 可 伐 合金 的 传统 针 焊 


EDS 而 扫 轩 ADO 727 


97Ag-1Cu 2Zr 鲜 料 金属 | vi 
SEM 图 像 EDS 图 像 -ZrO、 反 应 区 


980°C /5min 
=” pe. 


B. I MSE 碳化 多 基体 
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图 16. 6 活 PEAR PEKAS: 大 量 的 活性 元 素 Zr P nme 界面 并 5 m 发 生 反应 


表 16.5 活性 针 焊 和 直接 针 焊 Nb- 氧 化 铝 陶瓷 和 Nb- 蓝 宝石 的 接头 抗 拉 强 度 






































ER 纽扣 状 拉 伸 “| REPRE PEREC pege | 平均 抗 前 强度 
试 样 母 材 材料 (时 间 /min) /MPa 

35 Au-62Cu- 3Ni Nb 蓝宝石 1060( 2) UHV 35 
35 Au-62Cu-2Ti- INi Nb 蓝宝石 1060( 2) UHV 22 
97 Ag- 1Cu-2Zr Nb 蓝宝石 985(5) UHV 38 
35 Au-65Cu Nb 蓝宝石 1060( 240) UHV 6 
Cusil- ABA 94% Al, O4 Nb 855(5) UHV 102 
35 Au-65Cu 94% Al, O4 Nb 1060( 2) UHV 55 
35 Au-65Cu 94% Al, O4 Nb 1060( 240) UHV 96 
35 Au-65Cu 94% Al, O4 Nb 1260( 120) UHV 39 

















ay 


E: 1. 钙 料 成 分 中 为 质量 分 数 。 
2. UHV 表示 峰值 鲜 焊 温度 下 的 真空 度 生 1. 3x 10 ^ Pa, 
3. Cusil- ABA; 63Ag-35. 25Cu-1.75Ti。 
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316.6 非 标准 纽扣 拉 伸 试 样 的 接头 抗 拉 强 度 




































































kh 纽扣 状 拉 伸 中 间 层 PEE EFA E C 炉 中 气氛 平均 抗 拉 强 度 
试 样 母 材 材料 (时 间 /min) /MPa 
63Ag-27Cu- 10In 可 伐 合金 LTCC 755(3) Ar 32 
Incusil- ABA 可 伐 合金 LTCC 755(5) UHV 55 
Incusil- ABA 可 伐 合金 LTCC 755(5) H, 6 
Incusil- ABA 可 伐 合金 LTCC 755(5) Ar 3 
Incusil- ABA 可 伐 合金 94% Al, 0, 755(5) H, 61 
Incusil- ABA 可 伐 合金 94% Al, O4 755(5) Ar 48 
35Au- G2Cu-3Ni Nb WE 1060(240) UHV 6 
35Au- G2Cu-3Ni Nb 蓝宝石 1060(2) UHV 35 
35Au- 62Cu- 3Ni Nb 蓝宝石 1060(2) UHV 35 
97Ag-1Cu-2Zr Nb 蓝宝石 985(5) UHV 38 
82Au- 18Ni 94%Al,O3 n/a 1000(5) H, 93 
Nioro- ABA 94% Al, 03 n/a 1000, 1020(5) H, 103 ,99 
Nioro- ABA 98% Al, 0, n/a 1000, 1020(5) H, 35,25 
ik: 1. LTCC: 低温 共 烧 陶瓷 。 








2. UHV: 针 焊 温度 下 的 真空 度 <1.3x10“Pa。 
3. Incusil- ABA; 59Ag-27. 25Cu- 12. 5In-1.25Ti; Nioro- ABA; 82Au- 15. 5Ni- 1. 75V-0. 75M0, 


16.8 发 展 趋势 


未 来 金属 - 非 金属 针 焊 依然 具有 发 展 前 景 ， 这 是 因为 材料 将 被 月 


BE. Bt, pe EAS Wm 





境 ， 服 役 温 度 将 比 现在 提高 几 百 
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H F E ay Zl A ARH 
上 了 要 求 。 对 于 低压 


力 应 用 ， 现 有 的 钙 焊 技术 可 实现 的 接头 服役 温度 为 730~800Y ， 这 受 商 用 钙 料 和 金属 涂 








层 以 及 与 非 金属 连接 的 定 膨胀 合金 的 限 











求 使 得 许多 产品 依赖 于 金属 - 非 
耐 蚀 性 能 。 但 是 陶瓷 材料 




















要 与 高 强度 、 耐 腐蚀 的 金属 组 合 应 
由 于 当前 商用 的 定 膨胀 合金 不 











HY ar Ae) 





























第 三 个 不 能 忽视 的 因素 是 
个 焊 件 来 说 甚至 更 力 















































用 热 胀 系数 高 、 韦 1 




















上 关键 。 为 了 避免 焊 件 ， 
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需要 研发 与 定 膨 胀 合 
E、 耐 氧化 性 以 及 绝缘 性 能 的 非 金属 材料 。 未 来 持续 


关 。 涡 轮 发 动机 和 涡轮 机 械 持续 增长 的 高 效 性 需 
时 连接 ， 以 利用 氧化 物 和 氮 化 物 陶瓷 固有 的 耐 高 温和 
E 较 差 ， 这 对 于 关键 的 旋转 结构 非常 不 利 ， 因 此 ， 需 
用 以 达到 预 
能 满足 服役 温度 上 





的 要 求 ， 需 要 通过 冶金 研究 ， 开 发 一 
种 可 以 在 更 高 温度 下 实现 连接 的 定 膨胀 合金 ， 同 时 要 研发 高 温 针 料 。 制 造 高 温 针 焊 件 时 
FE 金属 部 件 。 当 钙 焊 温度 和 服役 温度 提高 时 ， 非 金属 部 件 对 整 
形成 大 的 残余 应 力 ， 金 属 母 材 和 非 金 
的 热 胀 系数 应 尽 可 能 匹配 。 这 是 很 重要 的 但 容易 被 忽视 的 一 点 ， 由 于 陶瓷 的 晶体 结构 特性 
( 热 胀 系数 低 ) 和 人 金属 合金 母 材 的 非 唱 结构 特性 ( 热 胀 系数 高 )， 使 连接 变 得 很 困难 。 当 
生 低 的 针 料 连接 这 些 材 料 时 ， 可 以 预见 接头 性 能 将 变 得 很 差 。 

目前 使 用 的 非 金属 材料 主要 是 92% ~ 96% 氧化 铝 陶瓷 ， 
系数 更 匹配 的 具有 了 耐 创 怕 








属 母 材 





金 热 胀 
推进 金属 - 
































非 金 属 针 焊 技术 的 发 展 非常 重要 ， 因 此 ， 研 究 重 点 如 下 : 高 温 针 料 ; 高 温 金 属 化 涂 层 体 
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系 ; 高 温 定 膨胀 合金 
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金 热 胀 系数 


16.9 最 新 的 信息 资源 和 建议 
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braze filler metal for Kovar®/alumina braze joints” JE% 7} 
基 镍 料 的 研发 结果 。Stephens 的 论文 中 介绍 的 97Ag- 1Cu-2Zr (质量 分 数 ,%) TREAT AB} 
旦 能 生产 抗 拉 强 度 最 高 的 金属 -陶瓷 镍 焊 件 。 有 关 直 接 钙 焊 应 用 的 
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内 容 非 常 有 
Metal Joining: Past，Current and Future 》 
Metal》(Mizuhara 等 ,1989) ， 这 和 
独特 观点 ; Stephens 等 人 (2006) 的 会 议论 文 “The evoluti 
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信息 比较 少 ，Marks 等 人 (2001) 的 期 刊 论 交 “Ceramic joining IV. Effects of processing 
conditions on the properties of alumina joined via Cu/Nb/Cu interlayers “详细 地 描述 了 实验 
室 中 直接 镍 焊 氧 化 馈 陶 网 的 方法 以 及 相应 的 接头 强度 。 此 外 ，Song HA (1997) 发 表 了 
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第 17 章 KAMRA- Ba) eT AY S i DY 


M. Salvo, V. Casalegno, S. Rizzo, F. Smeacetto, A. Ventrella 和 M. Ferraris, 
都 灵 理 工大 学 ， 意 大 利 


【主要 内 容 】 玻璃 -陶瓷 具有 可 调 的 热学 和 热力 学 性 能 ， 可 作为 一 种 多 功能 钙 料 。 这 种 
材料 不 会 受 氧化 的 影响 ， 并 且 可 以 在 高 于 玻璃 软化 温 LRAT RRA, 1644 
热处理 可 以 减少 玻璃 相 ， 从 而 提高 玻璃 -陶瓷 的 蠕 变性 能 。 本 章 介绍 了 玻璃 和 玻璃 -陶瓷 
作为 固体 氧化 物 燃 料 电池 的 密封 材料 ， 以 及 作为 SiC 基 材 料 的 针 料 的 应 用 情况 。 


17.1 引言 





玻璃 -陶瓷 具有 可 调 的 热学 和 热力 学 性 能 ， 可 作为 一 种 多 功能 针 料 ， 这 种 材料 不 会 
受 氧化 的 影响 ， 并 且 可 以 在 高 于 玻璃 软化 温度 的 条 件 进行 无 压 针 焊 。 适 当 的 热处理 可 以 
减 小 玻璃 相 ， 从 而 提高 玻璃 -陶瓷 的 蠕 变 性 能 。 下 面 将 介绍 玻璃 和 玻璃 -陶瓷 的 应 月 
D 作为 固体 氧化 物 燃料 电池 的 密封 材料 ( 针 料 ); D 作为 SIC 基 材 料 的 针 料 。 

1) 平板 式 固体 氧化 物 燃 料 电 池 (SOFCs) 制造 和 商业 化 的 重要 挑战 之 一 就 是 密封 
材料 的 开发 ， 长 期 暴露 在 800Y 的 高 温 氧 化 和 湿度 降低 环境 下 ， 要 求 这 种 密封 材料 能 够 
保持 热力 学 和 热 化 学 性 能 的 稳定 性 。 为 了 获得 气 密 性 良好 的 接头 ， 平 板式 固体 氧化 物 燃 
料 电 池 制 造 中 的 一 个 关键 问题 就 是 陶瓷 电解 质 与 金属 连接 体 的 焊接 (密封 ) 。 在 诸多 焊 
接 材 料 中 ， 玻 璃 、 玻 璃 -陶瓷 和 玻璃 基 化 合 物 是 最 适合 的 。 本 童 综述 和 讨论 了 一 些 玻璃 - 
陶瓷 的 成 分 及 其 在 SOFCs 服役 状态 下 的 性 能 。 

2) SiC 基 材 料 本 身 很 脆 ， 加 工 性 能 较 差 ， 这 限制 了 它 的 应 用 。SiC 基 材 料 的 焊接 是 
实现 其 在 核能 方面 的 应 用 以 及 高 温 应 用 的 一 项 最 具 挑 成 性 的 技术 ， 这 些 领域 具有 极端 奇 
刻 的 工作 环境 ， 如 循环 以 及 瞬间 热 负 荷 、 很 高 的 热 梯度 、 大 剂量 的 高 能 中 子 等 ， 对 于 焊 
接 材 料 提 出 了 很 高 的 要 求 。 本 章 将 重点 关注 已 经 发 表 的 以 玻璃 - 陶 次 作为 钙 料 方面 的 文 
献 ， 同 时 也 会 讨论 使 用 玻璃 - 陶 奖 作为 镍 料 的 优点 。 


17.2 国体 氧化 物 燃 料 电池 中 的 玻璃 及 玻璃 -陶瓷 狼 料 


固体 氧化 物 燃料 电池 (SOFCs) 是 高 效能 量 转换 装置 ， 通 过 氧化 物 和 燃料 之 间 的 电 
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O 根据 ASTM C162 标准 ,熔化 态 的 玻璃 是 一 种 无 机 材料 ， 它 可 以 在 特定 条 件 下 冷却 而 不 发 生 析 晶 现 象 ; 
玻璃 -陶瓷 是 一 种 部 分 玻璃 态 、 部 分 唱 体态 的 固态 材料 ， 它 是 通过 对 玻璃 析 唱 的 控制 而 制 成 的 。 
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化 学 反应 来 产生 电能 (Steele 和 Heinzel, 2001) 。 在 不 同类 型 的 燃料 电池 中 ， 平 板式 由 
于 其 经 济 、 高 效 以 及 力学 性 能 可 靠 等 优点 ， 与 其 他 类 型 的 燃料 电池 相 比 在 提升 能 量 密度 
方面 更 具 潜 力 。 一 个 燃料 电池 装置 单元 由 一 个 阳极 ( 置 于 燃料 中 ) 、 电 解 质 和 一 个 阴极 
( 置 于 氧化 物 中 ) 组 成 。 平 板式 固体 氧化 物 燃料 电池 是 由 一 系列 电池 装置 单元 连接 而 成 
的 ， 每 一 个 单元 都 由 阳极 -电解 质 -阴极 组 成 。 连 接 体 将 一 个 电池 单元 的 阳极 和 邻近 电池 
单元 的 阴极 连接 起 来 。 在 大 部 分 的 固体 氧化 物 燃料 电池 的 堆 芭 设计 中 ， 连 接 体 与 电池 的 
陶瓷 部 件 密封 在 一 起 (图 17. 1) 。 为 了 获得 气 密 性 良好 的 接头 ， 制 造 平 板式 固体 氧化 物 
燃料 电池 的 一 个 关键 步 又 是 陶瓷 电解 质 与 金属 连接 体 的 密封 (Jordan, 2008) 。 目 前 ， 有 
五 种 主要 的 密封 固体 氧化 物 燃 料 电池 方法 ， 分 别 是 儿 焊 、 压 封 以 及 玻璃 、 玻 璃 -陶瓷 和 
玻璃 基 化 合 物 封 接 (Fergus, 2005; Singh 等 ，2007; Le 等 ，2007; Bansal 和 Gamble, 
2005; Chou 等 ，2007b; Chou 等 ，2007c; Gross 等 ，2010; Wang 等 ，2011; Smeacetto 
等 ，2008a) 。 在 众多 可 能 的 连接 ( 封 接 ) 材料 中 ， 玻璃、 玻璃 -陶瓷 和 玻璃 基 化 合 物 是 
比较 合适 的 。 在 设计 SOFCs 的 封 接 玻璃 时 ， 必 须 首先 考虑 以 下 四 种 重要 的 热学 性 能 

即 玻璃 转变 温度 (7,)、 玻 璃 软化 温度 (7s)、 热 胀 系数 (CTE) 和 热 稳 定性 。 一 种 好 
的 密封 材料 必须 能 在 800Y 的 高 温 氧化 及 湿度 降低 的 环境 中 保持 上 千 小 时 稳定 的 性 能 
而 且 要 能 经 受 在 室温 与 工作 温度 之 间 频 繁 切换 的 热 循环 。 在 固体 氧化 物 燃 料 电池 密封 材 
料 的 选择 上 考虑 了 很 多 玻璃 态 体系 ， 包 括 磷 酸 盐 、 硼 酸 盐 和 硅 酸 盐 (Mahapatra 和 Lu, 
2010a) 。 通 过 对 玻璃 成 分 、 玻 璃 和 玻璃 - 陶 次 的 谨慎 选择 ， 研 究 者 认为 通过 控制 烧结 和 
玻璃 析 晶 制备 的 玻璃 -陶瓷 有 具有 许多 优点 ， 原 则 上 满足 了 理想 封 接 材料 的 大 部 分 要 求 ， 
其 强度 远 高 于 玻璃 母 材 ， 更 有 利于 固体 氧化 物 燃料 电池 的 封 接 。 

































































































































































图 17.1 固体 氧化 物 燃 料 电 池 (SOFC) 装配 示意 图 (图 中 尺寸 未 按 实际 比例 绘制 ) 


更 重要 的 是 ， 通 过 对 结晶 动力 学 和 形成 的 结晶 相 的 控制 ， 可 以 控制 玻璃 -陶瓷 的 性 
能 〈 如 热 胀 系数 ) 。 为 了 研发 一 种 合适 的 玻璃 -陶瓷 镍 料 ， 必 须 了 解 结晶 动力 学 、 密 封 
性 能 及 其 与 电池 中 其 他 部 件 接触 时 发 生 的 化 学 反应 。 玻 璃 -陶瓷 密封 材料 具有 有 良好 的 
气 密 性 ， 并 且 通 常 在 高 温 以 及 一 定 环境 条 件 下 性 能 稳定 。 

通常 ， 和 陶瓷 电解 质 ( 销 稳定 氧 
Ik, YSZ) 为 10. 5x10“/C ;阳极 (如 Ni0-YSZ 复合 材料 ) ee 
金属 连接 体 〈 奥 氏 体 、 xr 型 不 锈 钢 ) 为 110-15. 0x10 */C. (Yang, 2008), 
所 需要 的 玻璃 -陶瓷 密封 材料 的 热 胀 系数 为 10.0 12. 0x 10 “/% 。 近 年 来 文献 报道 a 
多 硅 酸 盐 基 玻璃 -陶瓷 体系 的 成 分 ， 大 部 分 用 于 固体 氧化 物 燃料 电池 的 成 分 可 以 分 为 以 
“PIL: 
















































































378 AUMPEGRASAA 





1) & BaO 的 硼 硅 酸 盐 玻璃 (Pascual $$, 2006; Meinhardt 44, 2008) 。 
2) SrO-ALO,-La,O,-B,O,-SiO, 玻璃 密封 系列 ( Mahapatra 4, 2009; Chou 等 ， 
2007a; Goel 等 , 2010) 。 


3) @ CaO 和 MgO fi) fj f 





Zhang 4%, 2008), 
4) & NaO 的 硅 酸 盐 玻 璃 系列 (Smeacetto £, 2009, 2008a, 2008b; Nielsen 等 ， 
2007; Chou &&, 2011), 


Donald 等 人 (2011) Ail Fernie 4& A, (2009) 详细 





EMR th oh HH zs 9) ( Pascual 45, 2007; Loehman 4, 2002; 





介绍 了 作为 SOFCs YE BERI SE BET 








料 的 不 同 玻璃 和 玻璃 -陶瓷 体系 ， 以 及 其 与 金属 之 间 的 界面 反应 。 
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其 他 的 连接 过 程 中 ， 当 玻璃 或 玻璃 - 陶 网 与 金 











属 连 接 体 这 两 类 异种 材料 之 间 





E 





的 界面 化 学 反应 和 润 湿性 能 够 得 到 很 好 的 控制 时 ， 可 以 获得 好 的 连接 或 者 密封 。 密 封 成 
形 过 程 中 ， 钙 料 /金属 的 界面 反应 并 不 是 严重 的 问题 ( 除非 基体 与 反应 产物 的 热 胀 系数 


差别 较 大 ) ， 但 却 是 影响 固体 氧化 物 燃料 电池 服役 寿命 的 关键 。 
许多 作者 把 研究 的 重点 放 在 玻璃 和 玻璃 -陶瓷 与 金属 连接 体 的 连接 上 。 总 之 ， 必 须 









































牢记 固体 氧化 物 燃料 电池 的 制造 难点 是 陶瓷 电解 质 与 金属 连接 体 的 连接 问题 。 极 少数 作 
者 在 他 们 对 连接 形 貌 特征 的 研究 中 展示 了 金属 连接 体 / 镍 料 / 陶 瓷 电 解 质 的 “三 明治 ” 








接头 结构 的 SEM 图 像 (Smeaetto 等 ， 



































2009. 2008a, 2008b, 2008c; Goel 等 ，2010; Lin 





等 ，2011) 。 这 点 非常 重要 ， 因 为 SOFCs 发 展 的 一 个 关键 挑战 就 是 针 料 与 金属 连接 体 以 


及 陶瓷 电解 质 的 化 学 和 热力 学 兼容 性 。 
本 章 以 一 种 含 Na 的 硅 酸 盐 基 玻 

















璃 -陶瓷 为 例 ， 介 绍 了 固体 氧化 物 燃料 电池 的 玻璃 - 





陶瓷 鱼 料 设计 和 特点 。 这 是 一 种 无 饥 上 且 无 氧化 硼 的 含 钠 硅 酸 盐 基 玻璃 。 该 研究 中 被 用 作 











为 22%， 室 温 至 700°C 的 热 用 
ABN 11.9x10°/C) 。 金 属 连接 体 在 950% n A c 
圆 片 的 厚度 是 200km (室温 至 800Y 的 热 胀 系数 为 10.5x10 70) 。 这 
种 钙 料 的 生产 过 程 是 : 将 玻璃 与 适当 比例 的 氧化 物 、 碳 酸 盐 原 材料 在 铂 寺 塌 中 以 
1500°C 的 温度 加 热 1~2h， 将 熔化 物 浇注 在 黄 和 












































氧化 纪 的 氧化 错 


























金属 连接 体 的 是 耐 热 合金 Crofer22APU (德国 ThyssenKrupp 公司 制造 ， 其 Cr 的 质量 分 数 
长 系 数 为 11. 5x10“/C) Fil AISI 430 (室温 至 500%C 的 热 胀 
进行 预 氧化 。 含 8% (摩尔 分 数 ) 























同 平板 上 。 通 过 差 热 分 析 (DTA). Aa ie 











Mii (HSM) 和 脱 胀 测定 法 详细 分 析 玻 璃 的 热学 和 热力 学 性 能 。 热 台 显微镜 也 被 用 于 


研究 玻璃 在 Crofer22APU 和 YSZ 基体 上 的 润 湿 必 
力学 性 能 ， 以 下 章节 将 详细 讨论 其 怕 
6%~8% 的 Al,0;，24%~26% 的 Ca0，10%~12% 的 NN 














E。 表 17.1 总 结 了 玻璃 的 特征 温度 和 热 





能 〈 玻 璃 成 分 /摩尔 分 数 : 53% ~ 58% 的 Si0，， 
az0)。 


表 17.1 SiO,-Al,O,-CaO-Na,O 系 玻璃 的 特征 温度 和 热力 学 性 能 














MERE | w wn n TCR | 
710-970) 10 7) pes EDT | 峰值 ) |104dpa .收缩 温度 ) 收缩 温度 )| 点 温度 ) | -5 
(sos | O37 | EDD AU ate] ^c | ^c | sc [BBD 
450*C ) 450° ) / TC 
9.6 10.7 670 881 904 1165 725 840 1163 1180 
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将 预 氧化 后 的 Crofer22APU 板 放置 在 YSZ 表面 ， 在 两 者 之 间 夹 一 层 玻璃 针 料 (一 种 
尺寸 为 38~75um 的 玻璃 粉末 与 酒精 的 混合 物 ， 其 中 玻璃 粉末 的 质量 分 数 为 40% ) 形成 
一 种 “三 明治 ”结构 ， 然 后 加 热 至 900Y 保温 30min， 制 成 连接 试 样 ， 通 过 热 台 显微镜 
和 膨胀 测定 法 分 析 确 定 最 佳 焊接 参数 。 通 过 XRD 方法 分 析 焊 后 接头 的 金 相 组 织 ， 利 用 
扫描 电镜 (SEM) 和 能 谱 (EDS) 分 析 接 头 试 样 的 组 织 形 貌 特 征 。 将 Crofer22APU/4F Æ} 
/YSZ 接头 试 样 在 H,-3%H,0 (体积 分 数 ) 气氛 中 加 热 到 800° ,保温 300~500h， 再 进 
行 大 气 中 热 循环 和 热 时 效 ， 这 和 固体 氧化 物 燃料 电池 的 工作 状态 (如 800%C 在 双 相 气氛 
中 工作 500h) 相同 。 

17.2.1 陶瓷 电解 质 / 金 属 连接 体 接头 特征 

图 17. 2 所 示 为 Crofer22APU/ 钙 料 / 阳 极 支 承 型 YSZ 接头 形 貌 的 SEM 照片 。 接 头 的 
平均 厚度 为 150~200nm， 观 察 到 玻璃 -陶瓷 与 Crofer22APU 和 YSZ 之 间 的 黏附 性 非常 好 。 
测 得 这 种 玻璃 -陶瓷 的 热 胀 系数 是 10. 7x10°/C , JA Crofer22APU [(11.2~11.5) x 
10°/C] 和 YSZ (10.5x10°/C) 的 热 胀 系数 之 间 。 无 论 是 Crofer22APU/ 玻 璃 -陶瓷 还 
是 YSZ/ 玻 璃 -陶瓷 的 界面 上 都 没有 出 现 裂 纹 。 此 外 ,测量 了 Crofer22APU/ 玻 璃 -陶瓷 界 
面 处 的 维 氏 硬度 ， 结 果 显 示 玻 璃 - 陶 次 处 于 有 利 的 压 应 力 状 态 ， 裂 纹 优先 沿 平行 于 界面 
的 方向 扩展 〈 图 17.3) 。 图 17.4 是 玻璃 -陶瓷 与 YSZ 界面 的 放大 图 (图 17.2 中 的 长 方 
形 框 区 域 ) ， 由 图 可 见 ， 界 面 完 整 、 连 续 ， 没 有 气孔 和 裂纹 。YSZ 电解 质 被 用 于 制造 阳 
极 支 承 型 多 孔 NiO-YSZ 阳极 。 













































































阳极 . 100um 





Crofer22APU 


图 17.2. Crofer22APU / 封 接 玻璃 -陶瓷 /阳极 支承 体 
YSZ. 电解 质 界面 的 横 和 截面 SEM 形 貌 (Smeacetto, 2008c) 


观察 Crofer22APU 与 玻璃 -陶瓷 的 连接 界面 发 现 ， 玻 璃 -陶瓷 与 在 大 气 中 950%C /2h fii 
氧化 后 的 Crofer22APU 成 功 焊 合 。Crofer22APU 在 空气 中 预 氧化 使 得 在 合金 表面 形成 了 
铬 锰 氧 化 物 层 。 图 17. 5 所 示 为 预 氧化 Crofer22APU/SACN ( 硅 - 氧 化 铝 -氧化 钙 - 氧 化 钠 - 
氧化 玻璃 -陶瓷 ) 界面 的 横断 面 SEM 照片 。 发 现 封 接 之 前 对 金属 连接 体 进行 预 氢化， 可 
有 效 避 免 Cr、Mn 和 Fe 扩散 进 玻璃 - 陶 次 ， 后 面 章节 将 讨论 这 对 电池 工作 的 影响 。 
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Crofer22APU 


封 接 玻璃 -陶瓷 


图 17.3 ”Crofer22APU/ 封 接 玻璃 - 





陶瓷 接头 界面 的 








维 氏 硬度 压 痕 : 裂纹 优先 治平 行 于 界 国 








i 的 方向 扩展 (500x) 








图 17.4” 封 接 玻璃 -陶瓷 ( 左 )/ 阳 极 支 承 体 YSZ 电解 质 ( 右 ) 界面 的 横 截 面 SEM 形 貌 


封 接 玻 璃 陶瓷 


























图 17.5 预 氧化 的 Crofer22APU/SACN 封 接 玻璃 -陶瓷 界面 的 横 截面 SEM JE AR 
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为 了 测量 玻璃 -陶瓷 与 Crofer22APU 的 接头 强度 ， 将 正方 形 的 Crofer22APU 片 与 玻 


璃 - 陶 疙 焊接 起 来 ， 获 得 一 个 “三 明治 ” 
通过 在 室温 下 进行 单 轴 拉 伸 试 验 ,， 来 测定 玻璃 -陶瓷 与 


C633-0139 标准 做 了 一 些 改变 : 





结构 的 试 样 。Smeacetto 等 人 (2008c) 对 ASTM 





Crofer22APU 的 接头 强度 ， 平 均 抗 拉 强 度 约 为 6MPa。 值 得 注意 的 是 ， 断 裂 总 是 发 生 在 玻 
璃 - 陶 次 内 部 ， 而 不 是 在 金属 和 玻璃 -陶瓷 的 界面 上 ， 这 表明 玻璃 - 陶 效 与 金属 界面 的 笑 





附 力 非 常 好 。 
一 些 文献 报道 了 不 同 的 金 


























勇 连 接 体 上 保护 涂 层 的 例子 ， 主 要 是 为 了 避免 Cr 蒸发 导 





致 的 阴极 “中 毒 ” 封 接 材料 和 金属 之 间 的 反应 、 生 成 不 利 的 反应 产物 引起 金属 膨胀 和 
界面 失效 (Mahapatra 等 , 2010b; Chou 等 , 2008) 。 

使 用 相同 的 玻璃 -陶瓷 材料 时 ， 以 AISI 430 作为 金属 连接 体 材料 能 获得 非常 好 的 结 
果 。 必 须 引 起 重视 的 是 ， 为 了 获得 具有 良好 的 AISI 430/ 封 接 玻璃 -陶瓷 焊接 接头 ， 对 
AISI 430 进行 预 氧化 处 理 非常 必要 (900Y7Z2h， 大 气 ) ， 否 则 ， 玻 璃 -陶瓷 层 在 焊 后 将 从 




















AISI 430 上 完全 脱落 下 来 。 
17.2.2 接头 性 能 测试 

本 节 介 绍 一 些 接头 性 能 测试 ， 
测试 条 件 为 将 Crofer22APU/ 封 接 材 
料 /YSZ 接头 试 样 暴露 在 H,- 3% H,O 
(体积 分 数 ) 气氛 中 ， 再 进行 大 气 中 
的 热 循环 (从 室温 到 800C), DA 
在 固体 氧化 物 燃料 电池 工作 环境 
(如 双重 气氛 ) 下 暴露 。 
图 17. 6 所 示 为 Crofer22APU/ 封 
接 玻璃 -陶瓷 界面 以 及 在 H,-3%H,0 
(体积 分 数 ) 气氛 中 暴露 500h 后 的 
EDS 线 扫描 图 像 。 很 明显 ， 在 Cr- Mn 
氧化 层 和 玻璃 -陶瓷 之 间 没 有 发 生 反 
应 ， 因此， 界面 上 没有 生成 新 的 产物 
( Smeacetto 等 ，2009 ) , 

将 热力 学 性 能 不 同 的 固体 氧化 
物 人 燃料 电池 部 件 焊 接 在 一 起 非常 具 
有 挑战 性 ， 因 为 接头 组 织 需 要 具有 
恨 好 的 热 循环 稳定 性 。 基 于 这 个 观 
点 ， 在 固体 氧化 物 燃 料 电池 服役 时 ， 
封 接 材料 必须 能 承受 几 百 个 热 循环 
(从 室温 到 800Y ) 。 任 何在 封 接 材 料 
内 部 形成 的 裂纹 ,或 者 金属 连接 体 
与 陶瓷 电解 质 之 间 的 黏附 力 不 足 都 
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图 17.6 Crofer22APU/ 封 接 玻璃 -陶瓷 界面 SEM 
形 貌 和 在 H,-3%H,0 气氛 中 暴露 500h 后 的 EDS 
线 扫描 图 像 (Smeacetto 等 ，2009) 
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可 能 引起 泄漏 ， 导 致 燃料 和 氧化 物 混合 ， 从 而 使 得 电池 的 性 能 和 效率 下 降 。 
Crofer22APU/ 封 接 玻 璃 -陶瓷 /YSZ 接头 试 样 在 大 气 中 经 800%CA500h 的 热 循环 和 热 时 
效 试验 表明 ， 没 有 出 现任 何 界面 失效 和 裂纹 ; 可 观察 到 有 少许 Cr 和 Mn 扩散 到 玻璃 - 陶 
wth (Smeacetto &&, 2011a), 
17.2.3 固体 氧化 物 燃料 电池 工作 环境 下 的 Crofer22APU/ 封 接 玻 璃 -陶瓷 /阳极 支 
承 体 接头 测试 
该 测试 所 涉及 的 材料 包括 : 大 气 中 经 950%C /2h 预 氧化 后 的 Crofer22APU 板 、 一 个 
含有 YSZ 注 层 的 Ni0-YSZ ( 含 摩尔 分 数 为 8% 的 Y,O, 稳定 剂 的 Zr0,) 阳极 支承 电池 
(ASC) 基体 以 及 一 个 由 锰 酸 银 铀 (LSM)ZYSZ 反应 层 和 LSM 电流 收集 层 组 成 的 阴极 。 
单个 电池 单元 (SRU) (Crofe22APU 板 / 封 接 玻璃 -陶瓷 /ASC) 是 通过 把 电池 放 在 涂 虱 
了 玻璃 -陶瓷 的 Crofer22APU 顶端 封 接 而 成 的 。 图 17.7 所 示 为 单 电池 单元 和 试验 装置 。 
本 试验 评估 了 在 开路 电压 (OCV) ARA FA 800°C /460h 时 效 后 SRU 的 电 性 能 。 发 
现 OCV 的 值 稳定 在 1075mV， 非 常 接近 理论 上 的 可 逆 电 压 1080mV。 














氧化 铝 外 过 


燃料 侧 





图 17.7 单 电 池 单 元 和 试验 装置 示意 图 
ASC 一 阳极 支承 电池 ”SRU 一 单 电池 单元 


这 个 结果 证 明了 用 玻璃 -陶瓷 封 接 可 有 效 地 将 气流 与 阴极 /阳极 面 分 隔 开 。 为 了 验证 
这 个 假设 ,将 测试 后 的 SRU 抛光 后 
再 进行 SEM 和 EDS 分析。 v 

图 17. 8 所 示 为 在 双重 气氛 下 经 ‘BY 
460h 热 时 效 试 验 后 的 SRU 接头 组 织 
SEM 照片 。 在 观察 了 几 个 接头 的 抛光 
横 截 面 后 ， 可 以 得 出 结论 ， 尽 管 在 切 
割 操 作 时 有 应 力作 用 ， 在 整个 接头 中 
都 没有 发 现任 何 裂纹 ; 更 重要 的 是 ， 
玻璃 -陶瓷 与 Crofer22APU 及 YSZ 间 
的 黏附 力 仍然 很 好 。 玻 璃 -陶瓷 与 EB - 
Crofer22APU 以 及 与 阳极 支承 体 YSZ 阳极 支承 体 电解 质 M 
电解 质 之 间 的 界面 都 没有 发 现 裂纹 ， ooh bl 
证 明了 其 与 两 个 基体 之 间 具 有 良好 的 图 17.8 双重 气氛 中 460h 时 效 后 的 单 电池 单元 接头 
热力 学 兼容 性 。 横 截 面 组 织 (Smeacetto, 2011b) 
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17.2.4 未 来 趋势 

在 先进 的 平板 式 固体 氧化 物 燃 料 电 池 商 业 化 进程 中 ， 封 接 材 料 仍然 是 主要 的 技术 壁 
又 之 一 。 为 了 获得 性 能 可 靠 、 使 用 寿命 长 的 接头 ， 并 且 接 头 气 密 性 能 要 满足 例如 开 / 关 
运转 模式 和 断 电 模式 等 工作 条 件 ， 制 造 过 程 中 的 一 个 关键 问题 仍然 是 电解 质 和 人 金属 连接 
体 的 焊接 (密封)。 修 复 等 问题 也 有 待 解决 ， 激 光 焊 领域 的 一 些 前 沿 发 现 能 够 为 此 提供 
解决 方案 。 

固体 氧化 物 燃料 电池 的 研发 人 员 也 在 研究 低温 下 (如 650%C ) 工作 的 具有 高 离子 电 
导 率 的 材料 。 将 固体 氧化 物 燃料 电池 的 工作 温度 从 800°C 降 到 6500 甚至 更 低 ， 是 实现 
其 商业 应 用 的 根本 步骤。 这 将 显著 降低 所 有 涉及 材料 的 热力 学 应 变 ， 同 时 会 降低 总 体 成 
本 ， 维 修 也 会 变 得 简单 。 


17.3 SENSE HA BZ BEE FLEPAE SIC 基 材料 


考虑 到 结构 和 功能 的 作用 ，SiC 基 材 料 (SIC, SIC/SIC, C/SIC) 被 应 用 于 很 多 高 温 
领域 ， 如 先进 的 核 裂变 和 聚变 系统 、 空 间 推 进 系 统 等 (Snead 等 , 2011)。SiC 基 材 料 的 
应 用 潜力 主要 来 自 于 它们 在 恶劣 环境 中 的 独特 的 热力 学 性 能 ， 还 有 其 在 核 领域 应 用 中 的 
低 活性 特点 。 但 在 大 部 分 情况 下 ， 为 了 制造 成 最 终 产 品 ，SiC 基 材 料 的 应 用 依赖 于 其 自 
身 或 与 其 他 材料 的 连接 。 

很 多 技术 可 以 实现 SiC 基 材 料 自身 及 与 其 他 材料 的 连接 : 使 用 不 同 活性 钙 料 的 扩散 
KE (Cockeram, 2005), ， 瞬 态 共 唱 焊 接 方法 (如 纳米 渗透 瞬 态 共 品 ，NITE ) (Katoh 等 ， 
2004; Hinoki 4, 2005; Jung 等 , 2009), ， 激 光 焊 (Lippmann 等 ，2004) ， 选 区 化 学 气相 
沉积 (Harrison 和 Marcus, 1999) ， 玻 璃 -陶瓷 焊接 (Katoh 等 ,2000; Ferraris 等 ，2008 、 
2011), ， 固 相 置换 反应 (Henager 等 ,2007) ， 陶 次 先驱 体 聚 合 物体 系 (Lewinsohn 等 ， 
2001) ， 反 应 成 形 (Singh, 1999) 和 和 针 焊 (Riccardi 等 ，2004; Singh 2$, 2008), 

瞬时 液 相 (TLP) 焊接 在 两 个 待 焊 表面 之 间 使 用 一 个 薄 液 相 中 间 层 。 该 方法 已 经 应 
日 于 很 多 金属 系统 ， 并 且 能 在 比 最 终 使 用 温度 低 的 连接 温度 下 形成 接头 。 使 用 玻璃 材料 
MAAL H) 作为 中 间 层 的 TLP 方法 已 被 用 于 许多 陶瓷 材料 的 连接 (Glass 等 ， 
1998) , 

TLP 焊接 已 经 被 应 用 于 一 些 核 应 用 领域 中 的 SiC 基 材 料 的 连接 : NITE (纳米 渗透 瞬 
Stm) 技术 以 尺寸 小 于 30nm 的 B-SiC 纳米 粉末 与 Si0;,、Al,0;、Y,0; 的 混合 物 作为 
SPRL, fE20-40MPa 的 氧气 气氛 中 焊接 ， 温度 范围 为 1400~1900%C。 关 于 此 方法 的 详细 
报道 见 相 关 文 献 (Katoh 55, 2004; Hinoki 等 , 2005) 。 就 本 章 作者 的 了 解 而 言 ， 还 没有 
任何 关于 中 子 辐 射 NITE 焊接 结果 的 报道 ， 但 是 一 篇 关于 用 双 离 子 辐射 的 NITE 焊接 
SiC/SiC 复合 材料 接头 TEM 分 析 的 文献 给 出 了 较 好 的 结果 (Kishimoto 等 , 2007) 。 

Lippmann 等 人 (2004) 通过 局 部 熔化 玻璃 钙 料 (Al,0;，Y,0;，Si0, 基 ) 的 激光 焊 
方法 连接 SC。 陶 次 构件 焊 后 的 气 密 性 较 好 ， 接 头 可 以 承受 1600Y 以 上 的 高 温 。 该 技术 
可 用 于 焊接 陶瓷 部 件 ， 但 没有 对 SIC/SIC 复合 材料 进行 过 试验 。 该 技术 的 主要 优点 在 于 
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局 部 加 热 ， 避 免 了 加 热 整 个 部 件 带 来 的 不 利 影响 。 

Esposito A (1999) 提出 了 一 个 不 需 施 加 压力 焊接 SIC 的 方法 ,使 用 一 种 Al-Y- 
Si-O 玻璃 中 间 层 ， 加 热 到 比 玻璃 熔点 稍 高 的 温度 实现 焊接 。 另 一 个 使 用 玻璃 中 间 层 的 
连接 方法 是 在 加 热 到 超过 唱 界 软化 温度 时 ， 对 两 个 紧 贴 放置 的 液 相 烧 结 碳化 硅 片 施加 压 
力 ， 形成 直接 焊接 (Esposito 5$, 1999) 。 在 连接 温度 下 ， 品 界 玻璃 相 在 施加 的 压力 和 毛 
细作 用 力 驱 动 下 沿 着 界面 流动 ， 使 两 个 相互 接触 的 陶 盗 表面 连接 在 一 起 ， 提 升 它们 之 间 
的 黏附 力 。 在 焊接 热 循环 过 程 中 需要 施加 压力 的 要 求 限制 了 这 项 技术 只 能 在 几何 尺寸 简 
单 的 试 样 上 使 用 。 然 而 与 被 焊 陶 资材 料 自身 的 强度 相 比 ， 接 头 强度 很 高 。 

Perham 4 A (1999) 报道 了 用 通过 流 延 成 形 技术 制造 的 革 青 石 玻璃 -陶瓷 鱼 料 镍 焊 
SiC 的 方法 。 墓 青石 玻璃 -陶瓷 保持 非 晶 态 并 润 湿 SIC 基体 ， 随 后 的 热处理 过 程 使 焊 颖 区 
结晶 成 一 个 多 相 中 间 层 ， 其 热 胀 系数 (CTE) 与 SiC 相近 。SiC 与 芋 青 石 玻璃 -陶瓷 接头 
的 室温 抗 弯 强 度 超过 500MPa， 和 裂纹 延伸 在 大 块 陶瓷 里 发 生 。 

Lee 等 人 (1998) 用 一 种 MgO, ALO, 和 SiO, 的 混合 粉末 (MAS 钙 料 ) 焊接 烧结 
SiC， 焊 接 规 范 为 惰性 气体 气氛 中 加 热 到 1500%C ,保温 30min。MAS FF} FH SIC 反应 生 
成 一 种 碳 氧 化 物 玻 璃 接头 中 间 层 。 接 头 抗 弯 强 度 为 342~380MPa， 接近 SiC 母 材 800°C 
时 的 抗 弯 强度 。 

Coon 和 Neilson (1989) 研究 了 一 种 用 Mg0-Li,0- Al,0,-Si0, 玻璃 钙 料 焊接 SiC/SiC 
的 方法 ， 焊 接 温 度 低 于 1200% ， 以 避免 钙 料 化 合 物 的 分 解 。 

17.3.1 ”玻璃 和 玻璃 -陶瓷 焊接 SIC 基 材 料 在 核 工 业 领 域 中 的 应 用 

在 核能 工业 (裂变 和 聚变 ) 领域 ， 对 SIC 基 材 料 焊接 接头 的 要 求 非常 苛刻 : 焊接 材 
料 必 须 与 核反应 环境 兼容 并 有 旦 焊接 技术 必须 遵循 裂变 核反应 的 设计 ,SiC/SiC 焊接 组 件 
有 几米 长 、3mm 厚 ， 必 须 用 一 种 可 行 且 可 靠 的 方式 将 其 焊接 在 一 起 (Giancarli 等 ， 
2002; Riccardi 等 ，2000 ) 。 在 Ehrlich 等 (2001), Riccardi 等 (2000)、Tavassoli 等 
(2002) , Colombo 4 (2000), Katoh 4 (2000), Singh 等 (1999)、Gasse 等 (1997), 
Lewinsohn 等 (2002) 和 Hinoki 等 (2005) 的 文献 报道 中 ， 关 于 核 应 用 中 SiC/SiC 连接 
的 可 行 方法 非常 少 ， 钙 焊 是 最 值得 期 待 的 焊接 技术 之 一 。 

使 用 玻璃 和 玻璃 -陶瓷 作为 SiC 基 材 料 的 焊接 材料 是 因为 它们 具有 独特 的 性 能 : ^C 
密 性 、 可 调 性 能 (特征 温度 、 热 胀 系数 和 在 SIC 基体 上 的 润 湿性 ) LAM ( 低 活 性 材 
料 )、 可 能 的 中 子 放射 稳定 性 、 工 作 温 度 (高 于 1000%C ) 下 的 热力 学 性 能 稳定 性 、 易 焊 
性 (如 无 压 焊 接 )、 不 易 氧化 性 以 及 自 密封 性 。 

已 经 证 实 ， 很 多 硅 酸 盐 玻 璃 在 SIC 基体 上 有 很 好 的 润 湿 性 (Yurkov 等 ,1991)。 一 
些 用 于 焊接 SiC FE Gy BR BCH AT BL Mg0-Al,0;-Si0, 系 为 基础 ， 主 要 是 基于 以 下 三 
个 原因 : 

1) CE SiC 基体 上 的 润 湿 角 很 小 (小 于 10°)。 

2) 可 以 自 定义 钙 料 的 热 胀 系数 ， 并 将 其 调整 到 与 SiC 母 材 接近 。 

3) 高 温 下 ， 玻璃 馈 料 和 SiC 反应 生成 的 碳 氧化 物 玻 璃 具有 较 高 的 高 温 强 度 。 

如 上 所 述 ， 可 以 通过 控制 析 唱 来 提高 玻璃 镍 料 的 耐 热 性 ， 这 种 方法 称 为 玻璃 -陶瓷 
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法 ， 采 用 该 方法 能 够 获得 一 种 化 学 和 热力 学 兼容 性 好 的 陶瓷 或 玻璃 -陶瓷 针 料 。 这 种 钙 
料 的 力学 可 靠 性 由 残余 非 晶 相 的 软化 点 温度 决定 ， 可 以 通过 适当 的 热处理 使 非 晶 相 的 数 
量 最 小 化 (Hinoki 2, 2005) 。 

放射 性 诱导 蠕 变 和 空洞 膨胀 是 核反应 堆 材料 的 两 个 主要 研究 课题 。 由 于 放射 剂量 的 
增加 以 及 在 固定 温度 和 国定 剂量 条 件 下 应 力 增加 使 得 材料 尺寸 增长 ， 从 而 影响 了 材料 的 
性 能 (Baldev 等 ，2008 ) 。 

除了 以 上 提 到 的 种 种 优点 之 外 ， 玻 璃 -陶瓷 镍 料 在 焊接 大 尺寸 结构 ( 如 核反应 堆 上 
的 应 用 ) 方面 也 有 优势 : 因为 钙 焊 温度 高 于 玻璃 软化 温度 ， 焊 接 过 程 中 不 需要 施加 压 
力 。 核 工业 应 用 中 的 焊接 材料 应 该 是 低 活性 材料 (LAM) 。 有 关 SiC 基 化 合 物 焊接 材料 
(包括 基于 Si0,-Al,0,-BaO-B,O,, SiO,- AL,O,- MgO 和 CaO- Al,O, 的 玻璃 -陶瓷 ) 的 活性 
及 安全 性 的 研究 详 见 Zucchetti 等 人 (2002) 和 Ferraris 等 人 (2008) 发 表 的 文献 。 

在 Ferraris 等 人 (1998, 2011b) 
和 Katoh 等 人 (2000) 的 文献 中 ， 
SiC/SiC 复合 材料 和 SIC 可 以 用 一 种 
钙 铝 (CA) 玻璃 -陶瓷 镍 料 镍 焊 ， 这 
BEER A EUM (不 宜 用 于 核 聚 变 B 
领域 ) 并 有 较 高 的 特征 温度 (软化 CaO ALO BR) 
点 温度 约 为 1300%C ) 。 

图 17. 9 所 示 为 Ca0- Al, 0, 玻 璃 - 
Paes ST IE SiC 试 样 接头 组 织 SEM TE 
片 。 通 过 单 搭 接 压 剪 试验 方法 测 得 
SiC/SiC 复合 材料 接头 的 平均 室温 表 
观 抗 剪 强度 是 28MPa, SiC 接头 的 表 
观 抗 剪 强度 为 (36+8) MPa。 通 过 扭 ”图 17.9 Ca0-Al03 (CA) BGR BEBE TTI 

转 试验 方法 测 得 SiC 接头 的 纯 抗 剪 强 SHC 试 样 接头 组 织 SEM 照片 CEPRUSSEEZUOS 50pm) 
度 是 (104+25) MPa, 

Ferraris 等 人 (2008) 用 一 种 低 活性 的 SiO,-ALO,-Y,O, (SAY) DEIS- By A TELS 
接 SiC/SiC 复合 材料 〈 化 学 气相 沉积 SiC，2D 复合 材料 ) (图 17. 10) ， 比 较 了 三 种 玻璃 - 
陶瓷 钙 料 鲜 焊 接头 与 机 械 连接 接头 ERMEE) 的 可 靠 性 。 结 果 表 明 ， 儿 焊接 头 
性 能 很 好 ， 获 得 了 高 于 120MPa 的 室温 抗 前 强度 。 

Ferraris 等 人 还 进行 了 放射 性 环境 下 的 焊接 试验 ， 经 过 600C, 16.3% 10% n/m? 或 
820° (31-32) x10”n/m? 放射 后 ， 用 SAY 钙 料 焊接 SIC/SIC 复合 材料 。 本 研究 有 限 的 
数据 统计 结果 表明 ,第 2 种 类 型 的 SAY 连接 SiC/SiC 接头 试 样 的 抗 剪 强度 较 高 ， 达 到 
118MPa， 而 未 经 放射 的 接头 强度 为 (122+10)MPa ( Ferraris 等 ， 2012)。 

17.3.2 ”接头 的 抗 剪 性 能 测试 

在 航空 和 地 面 系统 中 ， 焊 接 以 及 集成 技术 的 应 用 越 来 越 多 ， 需 要 更 加 重视 失效 预测 

模型 分 析 ， 以 及 相关 的 安全 标准 。 在 应 用 预测 模型 分 析 和 计算 代码 前 必须 经 过 试验 验 
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证 。 制 定 一 个 广 为 接 受 的 陶瓷 及 陶瓷 
基 复 合 材料 接头 力学 性 能 测试 标准 仍 
然 很 难 。 对 于 相同 母 材 接头 的 抗 剪 强 
HE, 不 同 的 测试 方法 得 到 的 数据 结果 
不 尽 相 同 ( Serizawa 等 ，2007; 
Ferraris 等 ， 2010b; Ventrella 等 ， 
2010) 。 

当前 大 部 分 的 单 搭 接 或 双 搭 接 试 
验 很 难 获得 均匀 的 纯 抗 切 应 力 状态 ， 
获得 的 是 试 样 的 表 观 抗 剪 强度 而 非 纯 
抗 剪 强度 ; 此外， 文献 报道 中 的 许多 
不 同 的 表 观 抗 剪 强度 试验 无 法 进行 数 
据 对 比 。 

非 对 称 四 点 弯曲 试验 (ASTM 
C1469-10, 2010) 是 一 种 测量 陶瓷 及 




















SiC/SiC 复 合 材料 


4} 17. 10 SiO,-Al,03-Y,03 (SAY) 玻璃 -陶瓷 钙 料 


SEM SiC/SIC 复合 材料 接头 的 背 散射 SEM 照片 


陶瓷 基 复 合 材料 接头 性 能 的 ASTM 标准 试验 方法 , 但 是 ， 当 焊接 材料 的 强度 很 高 时 ， 必 
须 在 焊接 区 域 划 出 刻 痕 。 当 焊接 材料 的 抗 剪 强度 接近 被 焊 母 材 时 ，ASTM C1469-10 测试 





方法 就 不 适用 了 。 








用 扭转 试验 (ASTM F734-95, 2006; ASTM F1362-97, 2003) 测量 纯 抗 剪 强度 则 不 
需要 在 试 样 上 加 工 刻 痕 (Ferraris 等 , 2010a) 。 图 17. 11 为 一 些 试验 方法 的 示意 图 。 在 图 
中 第 一 行 ， 试 样 承受 扭转 载荷 ;在 其 余 的 试验 方法 中 ， 试 样 承受 压 前 载荷。 
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图 17.11 陶瓷 材料 针 烛 接头 的 纯 剪 切 和 表 观 剪 切 试验 示意 图 


17. 3.3 未 来 趋势 


玻璃 和 玻璃 -陶瓷 镍 焊 SiC 基 材 料 对 于 扩展 SIC 基 材 料 的 应 用 及 其 修复 来 说 ， 是 一 
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种 有 前 景 、 无 需 施 加 压力 、 用 户 友好 型 的 方式 。 玻 璃 和 玻璃 -陶瓷 的 成 分 范 
可 以 用 来 焊接 SiC 基 材 料 自身 及 其 与 异种 材料 。 
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ERI. 











关键 问题 仍然 是 非 品 相 的 软化 ， 必 须 采 用 合适 的 热处理 方法 将 非 品 相 的 数量 
低 ， 这 方面 的 研究 仍 在 进一步 探索 中 。 修 复 问题 也 芭 竺 解决， 在 这 个 领域 ,激光 
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对 此 ， 科 学 界 急需 努力 寻求 更 可 靠 、 更 广 为 接 受 的 解决 方法 。 
比 外 ， 值 得 深入 研究 测试 镍 焊 构 件 可 靠 性 的 合适 方法 。 

























































































A RBG BA BEET ME SiC 基 材 料 接头 的 高 温 力学 性 能 试验 内 容 的 公开 文献 非常 少 


Ba, MRS- PETAR SiC 基 材 料 很 有 前 景 ， 但 还 缺少 相关 的 数据 结果 ， 应 该 在 核 
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环境 RIF T^ xt 步 的 试验 工作 。 


17.4 参考 文献 


ASTM C1469-10 (2010), Standard test method for shear strength of joints of advanced 
ceramics at ambient temperature. 

ASTM F1362-97 (2003), Standard test method for shear strength and shear modulus of 
aerospace glazing interlayer materials. 

ASTM F734-95 (2006), Standard test method for shear strength of fusion bonded 
polycarbonate aerospace glazing material. 

Baldev R, Vijayalakshmi M, Rao V P R and Rao S K B (2008), ‘Challenges in materials 
research for sustainable nuclear energy’, Harnessing Materials for Energy MRS 
Bulletin, 33(4), 327—340. 

Bansal N P and Gamble E A (2005), *Crystallization kinetics of a solid oxide fuel cell seal 
glass by differential thermal analysis’, J Power Sources, 47, 107-115. 


Chou Y-S, Stevenson J and Gow R N (2007b), *Novel alkaline earth silicate sealing glass 
for SOFC. Part 1. The effect of nickel oxide on the thermal and mechanical properties’, 
J Power Sources, 168, 426—433. 

Chou Y-S, Stevenson J and Gow R N (2007c), *Novel alkaline earth silicate sealing 
glass for SOFC. Part 11. Sealing and interfacial microstructure’, J Power Sources, 170, 
395-400. 

Chou Y-S, Stevenson J W and Singh P (20072), ‘Novel refractory alkaline earth silicate 
sealing glasses for planar solid oxide fuel cells’, J Electrochem Soc, 154, B644—B651. 

Chou Y-S, Stevenson J W and Singh P (2008), ‘Effect of aluminizing of Cr-containing 
ferritic alloys on the seal strength of a novel high-temperature solid oxide fuel cell 
sealing glass', J Power Sources, 185, 1001—1008. 

Chou Y-S, Thomsen E C, Williams R T, Choi J-P, Canfield N L, et al. (2011), ‘Compliant 
alkali silicate sealing glass for solid oxide fuel cell applications: Thermal cycle stability 
and chemical compatibility’, J Power Sources, 196, 2709-2716, 

Cockeram B V (2005), ‘Flexural strength and shear strength of silicon carbide to silicon 
carbide joints fabricated by a molybdenum diffusion bonding technique’, J Am Ceram 
Soc, 88, 1892-1899, 

Colombo P, Riccardi B, Donato A and Scarinci G (2000), ‘Joining of SiC/SiC, ceramic 
matrix composites for fusion reactor blanket applications’, J Nucl Mater, 278, 127—135. 

Coon D N and Neilson Jr RM (1989), ‘Wetting of silicon carbide surfaces by MgO-Li,O- 
ALO,-SiO, glasses’, Ceram Eng Sci Proc, 10, 1735-1744. g 

Donald I W, Mallinson P M, Metcalfe B L, Gerrard L A and Fernie J A (2011), ‘Recent 











368 ”先进 针 焊 技术 与 应 用 








developments in the preparation, characterization and applications of glass- and glass— 
ceramic-to-metal seals and coatings’, J Mater Sci, 46, 1975—2000. 

Ehrlich K, Gasparotto M, Giancarli L, Le Marois G, Malang S and Van der Schaaf B 
(2001), European Material Assessment Meeting, June 2001 EFDA-T-RE-2.0. 

Esposito L, Bellosi A and Landi S (1999), ‘Interfacial forces in Si,N,- and SiC-based 
systems and their influence on the joining process’, J Am Ceram Soc, 82, 3597-3604. 

Fergus J W, ‘Sealants for solid oxide fuel cells’, J Power Sources, 2005, 147, 46-57. 

Fernie J A, Drew R A L and Knowles K M (2009), ‘Joining of engineering ceramics’, Int 
Mater Rev, 54, 283-331. 

Ferraris M, Casalegno V, Rizzo S, Salvo M, Van Staveren T O and Matejicek J (2012), 
‘Effects of neutron irradiation behavior on glass ceramics as pressure-less joining 
materials for SiC based components for nuclear applications’, submitted to Journal of 
Nuclear Materials. 

Ferraris M, Salvo M, Casalegno V, Ciampichetti A, Smeacetto F and Zucchetti M (2008), 
‘Joining of machined SiC/SiC composites for thermonuclear fusion reactors’, J Nucl 
Mater, 375, 410-415. 

Ferraris M, Salvo M, Casalegno V, Han S, Katoh Y, et al. (2011b), ‘Joining of SiC-based 
materials for nuclear energy applications', J Nucl Mater, Vol., 417, 2011, 379—382. 
Ferraris M, Salvo M, Casalegno V, Rizzo S and Ventrella A (2010a), ‘Joining and 
integration issues of ceramic matrix composites for nuclear applications’, Ceram Trans, 

220, 173—186. 

Ferraris M, Salvo M, Isola C, Appendino Montorsi M and Kohyama A (1998), 
‘Glass-ceramic joining and coating of SiC/SiC for fusion applications’, J Nucl Mater, 
258-263, 1546-1550. 

Ferraris M, Ventrella A, Salvo M, Avalle M, Pavia F and Martin E (2010b), *Comparison 
of shear strength tests on AV 119 epoxy -joined carbon/carbon composites’, Composites: 
Part B, 41, 182-191. 

Gasse A, Saint Antonin F and Coing Boyat G (1997), ‘Specific non-reactive BraSiC alloys 
for SIC-SiC joining’, Report CEA-Grenoble. DEM n. DR 25. 

Giancarli L, Golfier H, Nishio S, Raffray AR, Wong C P C and Yamada R (2002), ‘Progress 
in blanket designs using SiC/SiC composites’, Fus Eng Des, 61-62, 307—318. 

Glass J, Mahoney F M, Quillan B, Pollinger J P and Loehman R E (1998), *Refractory 
oxynitride joints in silicon nitride', 4cta Mater, 46, 2393—2399. 

Goel A, Pascual M J and Ferreira J M F (2010), ‘Stable glass-ceramic sealants for solid 
oxide fuel cell’, Int J Hydrogen Energy, 35, 6911—6923. 

Gross S M, Federmann D, Remmel J and Pap M (2011), ‘Reinforced Composite Sealants 
for SOFC applications’, J Power Sources, 196(17), 5, doi:10.1016/].jpowsour. 
2011.02.002. 

Harrison S and Marcus H L (1999), *Gas-phase selective area laser deposition (SALD) 
joining of SiC’, Mater Des, 20, 147—152. 

Henager C H, Shin Y Jr, Blum Y, Giannuzzi L A, Kempshall B W and Schwarz S M (2007), 
‘Coatings and joining for SiC and SiC-composites for nuclear energy systems’, J Nucl 
Mater, 367-370, 1139-1143. 

Hinoki T, Eiza N, Son S, Shimoda K, Lee J and Kohyama A (2005), ‘Development of 
joining and coating technique for SiC and SiC/SiC composites utilizing NITE 
processing’, Ceram Eng Sci Proc, 26, 399—405. 

Jordan R (2008), “Is the future of SOF Cs sealed in a glass?', Amer Ceram Soc Bull, 87, 26-29, 

Jung H-C, Park Y-H, Park J-S, Hinoki T and Kohyama A (2009), ‘R&D of joining 
technology for SiC components with channel’, J Nucl Mater, 386—388, 847—851. 

Katoh Y, Kohyama A, Nozawa T and Sato M (2004), ‘SiC/SiC composites through transient 
eutectic-phase route for fusion applications. Part 1°, J Nucl Mater, 329—333, 587—591. 


B17 IRo- M EARBS T am L H 








Katoh Y, Kotani M, Kohyama A, Montorsi M, Salvo M and Ferraris M (2000), 
‘Microstructure and mechanical properties of low activation glass-ceramic joining and 
coating for SiC/SiC composites’, J Nucl Mater, 283—287, 1262-1266. 

Kishimoto H, Ozawa K, Hashitomi O and Kohyama A (2007), ‘Microstructural evolution 
analysis of NITE SiC/SiC composite using TEM examination and dual-ion irradiation’, 
J Nucl Mater, 367—370, 748—752. 

Le S, Sun K, Zhang N, Shao Y, An M, et al. (2007), ‘Comparison of infiltrated ceramic 
fiber paper and mica base compressive seals for planar solid oxide fuel cells’, J Power 
Sources, 168, 447—452. 

Lee H L, Nam S W, Hahn B S, Park B H and Han D (1998), ‘Joining of silicon carbide 
using MgO-ALO,-SiO, filler’, J Mater Sci, 33, 5007—5014. 

Lewinsohn C A, Colombo P and Reimanis 1 (2001), ‘Stresses occurring during joining of 
ceramics using preceramic polymers’, J Am Ceram Soc, 84, 2240—2244. 

Lewinsohn C A, Jones R H, Colombo P and Riccardi B (2002), ‘Silicon carbide-based 
materials for joining silicon carbide composites for fusion energy applications’, J Nucl 
Mater, 307—311, 1232-1236. 

Lin S-E, Cheng Y-R and Wei W C J (2011), ‘Synthesis and long-term test of borosilicate- 
based sealing glass for solid oxide fuel cells’, J Eur Ceram Soc, 31, 1975-1985. 

Lippmann W, Knorr J, Wolf R, Rasper R, Exner H, et al. (2004), ‘Laser joining of silicon 
carbide — a new technology for ultra-high temperature resistant joints’, Nucl Eng Des, 
231, 151-161. 

Loehman R E, Dumm H P and Hofer H (2002), *Evaluation of sealing glasses for solid 
oxide fuel cells', Ceram Eng Sci Proc, 23, 699—705. 

Mahapatra M K and Lu K (20102), ‘Seal glass for solid oxide fuel cells’, J Power Sources, 
195, 7129-7139, 

Mahapatra M K, Lu K and Bodnar R J (2009), *Network structure and thermal property 
relation of a novel high temperature seal glass’, Appl Phys A, 95, 493—500. 

Mahapatra M K, Lu K, Liu X and Wu J (2010b), ‘Compatibility of a seal glass with 
(Mn,Co),O, coated interconnects: effect of atmosphere’, Int J Hydrogen Energy, 35, 
7945-7956. 

Meinhardt K D, Kim D S, Chou Y S and Weil KS (2008), ‘Synthesis and properties of a 
barium aluminosilicate solid oxide fuel cell glass-ceramic sealant’, J Power Sources, 
182, 188—196. 

Nielsen K A, Solvang M, Nielsen S B L, Dinesen A R and Larsen P H (2007), ‘Glass 
composite seals for SOFC application’, J Eur Ceram Soc, 27, 1817—1822. 

Pascual M J, Guillet A and Durán A (2007), ‘Optimization of glass-ceramic sealant 
compositions in the system MgO-BaO-S;iO, for solid oxide fuel cells (SOFCY, J 
Power Sources, 169, 40—46. 

Pascual M J, Lara C and Duran A (2006), *Non-isothermal crystallisation kinetics of 
devitrifying RO-BaO-SiO, (R = Mg, Zn) glasses’, Eur J Glass Sci Tech B, 47, 572—581. 

Perham T J, de Jonghe L C and Moberly Chan W J (1999), *Joining of silicon carbide with 
a cordierite glass-ceramic’, J Am Ceram Soc, 82, 297—305. 

Riccardi B, Fenici P, Frias Rebelo A, Fiancarli L, Le Marois G and Philippe E (2000), 
‘Status of the European R&D activities on SiCf/SiC composites for fusion reactors’, 
Fus Eng Des, 51-52 , 11-22. 

Riccardi B, Nannetti C, Petrisor T, Woltersdorf J, Pippel E, et al. (2004), ‘Issues of low 
activation brazing of SiCf/SiC composites by using alloys without free silicon. Part 1’, 
J Nucl Mater, 329—333, 562—566. 

Serizawa H, Fujita D, Lewinsohn C A, Singh M and Murakawa H (2007), *Numerical 
analysis of mechanical testing for evaluating shear strength of SiC/SiC composite 


389 


3900 ”先进 针 焊 技术 与 应 用 








joints’, J Nucl Mat, 367—370, 1223-1227. 

Singh M (1999), *Design, Fabrication and Characterization of High Temperature Joints in 
Ceramic Composites’, Key Engineering Materials, 415, 164—165. 

Singh M, Asthana R and Shpargel T (2008), ‘Brazing of ceramic-matrix composites to 
Ti and Hastelloy using Ni-base metallic glass interlayers’, Mater Sci Eng A, 498, 
19-30. 

Singh M, Shpargel T P and Asthana R (2007), ‘Brazing of stainless steel to yttria-stabilized 
zirconia using gold-based brazes for solid oxide fuel cell applications’, Int J Appl 
Ceram Technol, 4, 119-133. 

Singh R N (2007), ‘Sealing technology for solid oxide fuel cells (SOFC)’, Int J Appl Ceram 
Technol, 4, 134—144. 

Smeacetto F, Chrysanthou A, Salvo M, Moskalewicz T, D^herin Bytner F, et al. (20113), 
‘Thermal cycling and ageing of a glass-ceramic sealant for planar SOFCS', Int J 
Hydrogen Energy, 36, 11 895-11 903. 

Smeacetto F, Chrysanthou A, Salvo M, Zhang Z and Ferraris M (2009), *Performance and 
testing of glass-ceramic sealant used to join anode-supported-electrolyte to Crofer 22 
APU in planar SOFCs’, J Power Sources, 190, 402—407. 

Smeacetto F, Salvo M, Ferraris M, Casalegno V and Asinari P (20082), ‘Glass and 
composite seals for the joining of Y SZ to metallic interconnect in solid oxide fuel cells’, 
J Eur Ceram Soc, 28, 611—616. 

Smeacetto F, Salvo M, Ferraris M, Casalegno V, Asinari P and Chrysanthou A (2008c), 
*Characterization and performance of glass-ceramic sealant to join metallic interconnects 
to YSZ and anode-supported-electrolyte in planar SOFCs', J Eur Ceram Soc, 28, 
2521-2527. 

Smeacetto F, Salvo M, Ferraris M, Cho J and Boccaccini A R (2008b), *Glass-ceramic seal 
to join Crofer 22 APU alloy to YSZ ceramic in planar SOFCs’, J Eur Ceram Soc, 28, 
61-68. 

Smeacetto F, Salvo M, Leone P, Santarelli M and Ferraris M (2011b), ‘Performance and 
testing of joined Crofer22APU-glass-ceramic sealant-anode supported cell in SOFC 
relevant conditions’, Mater Letters, 65, 1048-1052. 

Snead L L, Nozawa T, Ferraris M, Katoh Y, Shinavski R and Sawan M (2011), ‘Silicon 
carbide composites as fusion power reactor structural materials’, J Nucl Mater, 417, 
330-339. 

Steele B C H and Heinzel A (2001), *Materials for fuel-cell technologies', Nature, 414, 
345-352. 

Tavassoli A A F (2002), *Present limits and improvement of structural materials for fusion 
reactors — a review’, J Nucl Mater, 302, 73—88. 

Ventrella A, Salvo M, Avalle M and Ferraris M (2010), “Comparison of shear strength tests 
on AV119 epoxy-joined ceramics’, J Mater Sci, 45, 4401—4405. 

Wang S F, Chiu T W, Lu C M, Wu Y C and Yang Y C (2011), 'La,O,-ALO,-B,O,-SiO, 
glasses for solid oxide fuel cell applications’, /nt J Hydrogen Energ, 36, 3666—3672. 
Yang Z (2008), ‘Recent advances in metallic interconnects for solid oxide fuel cells’, /nt 

Mater Rev, 53, 39—54. 

Yurkov A L, Polyak B I and Murahver T V (1991), ‘Interaction between silicon carbide and 
melt of aluminoborosilicate glass’, J Mater Sci Letters, 10, 1342-1343. 

Zhang T, Brow R K, Reis S T and Ray C S (2008), ‘Isothermal crystallization of a solid 
oxide fuel cell sealing glass by differential thermal analysis', J 4m Ceram Soc, 91, 
3235-3239. 

Zucchetti M, Ferraris M and Salvo M (2001), *Safety aspects of joints and coatings for 
plasma facing components with composite structures’, Fus Eng Des, 58—59, 939-943. 


第 18 章 KAKEM H ftt Be PETER FH] SR EESTI 


I. Hoyer 和 B. Wielage， 开 姆 尼 茨 工业 大 学 ， 德 国 


【主要 内 容 】 根据 欧盟 饮用 水 水 质 指令 修正 案 的 规定 ， 饮 用 水 中 可 允许 的 镍 离子 的 含 
量 已 经 从 50pg/L 降低 到 20pg/L。 该 草案 拟定 的 标准 已 经 开始 在 欧洲 实施 ， 因 此 ， 需 要 
调整 和 改变 德国 国家 标准 以 适应 欧洲 和 国际 标准 。 例 如 ， 从 2008 年 6 月 开始 生效 的 
DIN EN 15664-1 标准 规定 了 饮用 水 中 金属 元 素 的 含量 。 因 此 ， 饮 用 水 系统 和 设备 中 使 
FARRAR ATA ARE, HARA TS SR EM, RK MAR, HOEAURE 
4E SBE $5 JA AR AEE. DIN 50930-6 标准 定义 的 “5% 标 准 ”。 在 目前 的 形势 下 ， 欧 盟 饮 
用 水 水 质 指 令 修正 案 中 对 镍 基 针 料 的 限定 ， 将 会 导致 针 料 供应 商 和 消费 者 蒙受 严重 的 经 
济 损失 。 在 此 之 前 ， 镍 基 针 料 从 来 没有 出 现在 危害 性 材料 的 名 单 之 中 。 按 照 DIN EN 
15664-1 标准 ， 正 在 进行 对 镍 基 针 料 中 镍 离子 向 饮用 水 中 释放 情况 的 调查 研究 ， 这 将 臻 
使 镍 基 镍 料 被 列 入 有 害 材料 名 单 。 


18.1 引言 : REREH 


RAM, RE. RSE TERR NY BRE AE BP BE EPR E. WIDRBOGE Fe AE PE, XX 
些 非 金属 元 素 的 加 入 可 以 降低 熔点 并 提高 镍 料 对 母 材 的 润 湿 性 。 然 而 ， 它 们 也 会 导致 在 
接头 中 形成 脆性 的 金属 间 化 合 物 相 ， 其 中 铬 硼 化 合 物 可 以 提高 合金 的 耐 人 蚀 性 ， 但 也 容易 
形成 脆性 的 硼 化 铬 。 最 坏 的 情况 是 这 些 相 在 针 缝 中 央 以 连续 带 形 式 分 布 (图 18.1) , 3x 
将 致使 接头 强度 急剧 下 降 。 
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图 18. 1 钙 颖 中 央 的 带 状 连续 脆性 相 《〈 钙 料 为 Ni102) 
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BRIE ET ABSA VE ERT FF SE He E P PARE n] RE: 与 短 扩散 路 径 严 格 一 致 的 
Is FEAT BE DEBE AY DA oet A E S RT GR PBL PPD SE AP ERSTE 
间 ， 临 界 间 际 范 围 为 50~200pm。 临 界 间 际 调整 后 ， 非 金属 元 素 扩 散 到 母 材 中 的 同时 不 
会 在 钙 颖 中 间 形 成 脆性 相反 应 带 。 而 当 钙 颖 宽度 超过 这 一 临界 宽度 时 ， 脆 性 相 的 生成 是 
不 可 避免 的 ， 如 图 18. 1 所 示 。 然 而 ， 如 此 小 的 间 院 需要 很 高 的 加 工 成 本 ， 虽 然 可 以 通 
过 适当 调节 工艺 参数 来 降低 加 工 成 本 ， 例 如 ， 通 过 延长 保温 时 间或 适当 的 热处理 工艺 使 
已 经 形成 的 脆 硬 相 固 溶 ， 从 而 减少 其 数量 。 但 这 会 花费 大 量 的 时 间 ， 工 艺 成 本 也 很 高 ， 
并 且 会 对 金属 母 材 造成 破坏 。 除 此 之 外 ,， 含 磷 的 镍 基 镍 料 中 磷 的 扩散 速率 低 ， 使 得 硬 脆 
相 在 固 溶 处 理 后 不 能 完全 消失 。 同 时 ， 由 于 硼 的 扩散 速率 高 ， 会 扩散 至 针 缝 边缘 或 母 材 
内 部 。 碘 与 铬 的 亲和力 较 强 ， 两 者 会 反应 生成 硼 化 铬 ， 从 而 导致 母 材 中 铬 的 含量 降低 。 
如 果 近 钙 颖 处 母 材 中 铬 的 质量 分 数 低 于 13% 这 一 临界 值 ， 则 其 耐 腐蚀 能 力 是 不 够 的 。 
虽然 镍 基 针 料 合金 有 产生 硬 脆 相 的 风险 ,但 由 于 其 具有 流动 性 极 好 、 填 缝 性 能 良好 
和 接头 强度 高 等 特点 ， 仍 被 广泛 使 用 。 在 很 长 一 段 时 间 内 ， 钊 基 针 料 合金 仍 是 众多 课题 
研究 的 主题 ， 研 究 内 容 包括 工艺 技术 和 冶金 方法 。 


18.2 饮用 水 装置 的 材料 及 其 部 件 


饮用 水 的 质量 及 其 成 分 必须 严格 遵守 相关 标准 ， 对 化 学 成 分 以 及 微生物 要 求 都 有 详 
细 规 定 。 选 择 适当 的 材料 有 利于 保证 饮用 水 装置 系统 中 金属 元 素 的 含量 不 超标 。 

饮用 水 装置 系统 中 材料 的 可 用 性 受到 技术 条 件 (材料 和 饮用 水 之 间 的 传 质 是 否 允 
许 ) 、 健 康 和 安全 条 件 以 及 饮用 水 气味 、 味 道 等 的 限制 。 某 种 材料 是 否 能 用 于 制造 饮用 水 
装置 系统 的 部 件 取 决 于 其 是 否 符合 饮用 水 标准 中 的 特定 参数 (PW) 。 这 个 参数 与 消费 者 每 
周平 均 用 水 量 有 密切 关系 ,根据 式 (18-1) 对 某 种 材料 进行 评估 计算 ， 该 公式 所 使 用 的 数 
据 参 照 标准 DIN EN 15664- 1， 这 一 标准 适用 于 小 口径 的 具有 装置 参数 B 的 管材 

mro <w(1s)=Pw( >) (18-1) 

SUP, M 是 浓度 测量 值 C 的 算术 平均 数 ; T, 是 最 后 测量 时 的 时 间 ; PW 是 参数 值 ; 4 是 
与 被 评价 材料 接触 的 饮用 水 面积 和 与 测试 标记 接触 的 饮用 水 全 部 面积 的 比值 ， 依 据 标准 
DIN 50930-6; B 是 装置 参数 ， 依 据 标准 DIN 50930-6, 

满足 以 上 方程 式 的 材料 即 可 用 于 饮用 水 装置 系统 ， 因 为 目前 已 有 若干 有 效 的 标准 
(EN 15664-1 fll DIN 50930-6) ， 所 以 对 材料 的 评价 是 十 分 困难 的 ， 必 须 考虑 到 这 一 点 。 
表 18. 1 中 列 出 了 某 些 饮用 水 装置 系统 的 商用 配件 ， 如 棒 材 、 管 材 和 阀门 等 的 某 些 
PW 参数 值 。 

标准 DIN 50930-6 中 包含 了 对 pH 值 、 有 机 碳 总 量 (TOC) 、 酸 碱 含 量 以 及 某 些 材 
料 使 用 过 程 中 不 可 避免 的 伴生 元 素 (如 砷 、 硫 、 磷 ) 的 最 大 浓度 值 等 的 额外 限制 标 
准 。 它 规定 了 下 列 材 料 的 使 用 状态 : 碳 钢 和 镀 锌 钢 ; 铜 ， 镀 锡 的 铜 和 铜 合金 ; 不 锈 
钢 ; 铅 。 
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表 18.1 依据 DIN 50930-6 标准 的 饮用 水 装置 系统 用 材料 的 PW 值 




























































































安装 部 件 种 类 材料 参数 参数 值 (PW) 
Cu 2g/m? 
铀 Pb I0mg/m? 
Cd 5mg/m? 
管道 和 配件 md 亚 硝 酸 盐 0. 5g/n? 
镀 锌 钢 
Ek 0. 5g/m? 
at Pb I0mg/m? 
碳 素 钢 Fe 200mg/m? 
Cu 2g/m? 
Cu-Sn-Zn 合金 Pb I0mg/m? 
Ni 20mg/m? 
e Cu 2g/m? 
阀门 和 管 接头 
Cu-Zn 合金 Pb 10mg/m? 
As I0mg/m? 
Cu 2g/m? 
Cu-Ni 合金 
Ni 20mg/m? 
Cu 2g/m? 
Ni 20mg/m? 
热水器 
亚 硝 酸 盐 0. 5g/m? 
EX 0. 5g/m? 














虽然 在 这 个 标准 中 并 没有 明确 列 出 镍 及 镍 合金 ， 但 是 一 些 关键 领域 ， 如 生活 设施 、 
化 学 和 食品 工业 等 中 的 多 层 结构 件 (如 板式 热 交 换 器 和 阀门 等 ) 经 常 使 用 名 基 钙 料 。 

饮用 水 装置 系统 的 阀门 表面 通常 涂 覆 一 层 铬 来 防止 机 械 磨损 并 起 装饰 作用 。 在 镀铬 
时 ， 为 了 使 铬 层 的 务 附 力 更 强 ， 一 般 先 电镀 一 层 0.5~25um 厚 的 铀 。 某 些 构件 具有 敞 口 
结构 ， 因 此 其 内 表面 也 要 镀 铀 。 这 样 ， 部 件 只 有 一 部 分 表面 镀铬 ， 在 此 后 的 应 用 过 程 
中 ， 仍 然 会 向 饮用 水 中 释放 镍 离子。 这样 的 阀门 只 适用 于 镍 涂 层 与 水 接触 面积 不 超过 总 
面积 的 20% 的 情况 。 

依据 DIN EN 15664-1 标准 ，Werner 和 Klinger 对 重金 属 离子 的 释放 展开 了 研究 。 将 
镀 名 水 管 的 柔性 连接 软 管 放置 于 测试 系统 中 ， 分 别 检 测 原 始 状态 试 样 和 去 除 钊 镀层 状态 
的 试 样 ， 测 试用 水 采用 中 等 硬度 的 地 下 水 ，pH 值 在 7.1~7.4 之 间 。 在 设计 的 停留 时 间 
过 后 取出 试 样 ， 计 算 金 属 离子 浓度 的 算数 平均 值 。 

结果 表明 ， 有 时 镍 离子 浓度 会 明显 超过 临界 值 20kg/L， 并 且 当 连接 软 管 的 类 型 不 
同时 ， 旬 离子 浓度 不 会 立即 增加 ， 有 的 直到 几 个 星期 后 才 增加 。 而 在 试验 过 程 中 ， 它 的 
浓度 随后 会 降低 到 临界 值 ， 因 此 ， 不 能 忽略 这 种 钊 离子 随时 间 延 长 自然 渗入 的 情况 。 正 
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是 基于 此 ， 应 该 重新 考虑 饮用 水 装置 中 镀 镍 涂 层 构 件 的 要 求 。 

总 的 来 说 ， 这 些 数 据 表 明 钊 基 材 料 并 不 适用 于 这 些 领域 ， 包 括 上 面 所 说 的 板式 热 交 
换 器 。 但 由 于 它们 的 投资 成 本 和 操作 成 本 较 低 ， 相 对 于 目前 工业 上 使 用 的 管束 式 热 交换 
器 和 螺旋 式 热 交换 器 ， 使 用 镍 基 材 料 替 代 的 成 本 较 低 。 此 外 ， 板 式 热 交 换 器 还 具有 很 好 
的 传 热能 力 ， 并 且 其 紧凑 的 设计 更 适合 较 小 的 空间 。 在 热 交 换 器 的 制造 技术 上 ， 几 乎 只 
使 用 X5CrNiMol7-12-2 钢 (1. 4401) 。 板 式 热 交换 器 是 由 多 层 压 型 金属 板 堆 登 ， 并 通过 
螺栓 或 鱼 焊 实现 连接 的 。 这 种 板 形 结构 形成 了 一 组 平行 或 阶层 的 狭 罕 管 道 系统 。 板 式 热 
交换 器 的 结构 如 图 18. 2 所 示 。 饮 用 水 的 流动 方向 和 加 热 后 水 的 流动 方向 相反 ， 它 们 被 
管道 内 的 板 隔 开 。 这 种 板 形 结构 导致 了 剧烈 淡 流 的 形成 ,加 上 板 很 薄 ， 厚 度 约 为 
150um， 因 此 传 热效率 得 到 了 提高 。 

使 用 铜 基 或 镍 基 针 料 对 热 交 换 器 进行 高 温 针 爆 - 热 处 理 ， 该 过 程 要 求 真空 度 接近 Sx 
10 mbar, ft 1040% 先进 行 热处理 ， 保 温 一 定时 间 直 到 构件 被 加 热 均匀 ; 之 后 升温 到 钙 
焊 温 度 LLOO%C ， 钙 焊工 艺 过 后 在 氮气 气氛 中 快速 冷却 ， 使 得 不 稳定 的 奥 氏 体 钢 
(1.4401) 经 受 固 溶 退火 处 理 。 热 处 理 过 程 中 第 二 相 ( 碳 化物 和 金属 间 化 合 物 相 ) RR 
解 ， 而 快速 冷却 又 避免 了 其 重新 析出 ， 因 此 ， 得 到 的 奥 氏 体 中 的 合金 元 素 的 含量 与 退火 
温度 下 的 平衡 浓度 相 比 是 过 饱和 的 。 对 工具 钢 也 可 以 使 用 相似 的 针 烛 -热处理 复合 工艺 
进行 针 焊 和 退火 处 理 。 

































































图 18.2 ”板式 热 交 换 融 的 结构 





板式 热 交换 器 在 使 用 时 会 暴露 在 高 温 、 机 械 应 力 和 腐蚀 应 力 的 环境 中 ， 因 此 应 选用 
化 学 稳定 性 好 的 材料 〈 包 括 钙 料 ) 。 饮 用 水 的 最 大 允许 温度 是 60%C ， 而 在 加 热 时 水 温 最 
高 可 以 达到 90Y 。 饮 用 水 在 板式 热 交 换 嚣 入口 处 的 温度 为 10~15%C， 所 以 材料 应 具有 
较 高 的 热 稳定 性 。 如 果 是 在 一 个 冷 热 交替 的 不 均匀 工作 环境 中 ， 则 热 循 环 会 导致 裂纹 的 
出 现 。 一 般 情况 下 ， 饮 用 水 管道 内 部 由 压力 造成 的 机 械 应 力 约 为 Sbar， 但 最 高 也 可 能 达 
到 20bar， 尤 其 是 在 使 用 电磁 阀 等 快速 关闭 的 继 电 装 置 时 。 鲜 焊 的 热 交 换 器 有 决定 性 的 
优势 ， 因 为 不 需要 进行 密封 处 理 ， 与 采用 螺栓 连接 的 热 交 换 器 相 比 ， 它 可 以 承受 更 大 的 
压力 。 尽 管 如 此 ， 热 交换 器 使 用 的 关键 依然 是 下 面 将 要 提 到 的 腐蚀 应 力 的 预防 。 

在 过 去 ， 用 于 加 热饮 用 水 的 由 铜 基 针 料 镍 焊 的 板式 热 交换 器 往往 存在 严重 的 腐蚀 破 
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坏 ， 其 在 供水 一 侧 没 有 腐蚀 或 腐蚀 较 轻 ， 而 在 饮用 水 一 侧 则 会 发 生 剧 烈 的 腐蚀 〈 图 





























18.3)。 这 是 因为 在 输送 水 系统 中 存在 不 同 浓度 的 溶解 氧 。 新 的 饮用 水 含 氧 量 高 ; 而 在 




















紧邻 的 热 水 循 环 系统 中 ， 氧 气 因为 在 短 时 间 内 发 生 的 腐蚀 被 消耗 光 ， 所 以 几乎 不 存在 






































力 。 因 此 ， 在 富 氧 饮用 水 循环 系统 中 发 生 腐蚀 的 风险 较 高 。 





o 


氧 的 存在 往往 可 能 导致 阴极 氧化 还 原 反 应 ， 这 是 金属 发 生 电 化 学 〈 阳 极 ) 腐蚀 的 驱动 


虽然 铜 和 不 锈 钢 是 具有 高 化 学 电势 的 耐 蚀 材料 ， 但 在 两 种 材料 的 接头 处 也 会 形成 腐 
蚀 电池 。 铜 的 电极 电势 稍 高 于 不 锈 钢 ， 所 以 局 部 腐蚀 和 阳极 溶解 会 发 生 在 铀 一 侧 。 在 导 





电 性 良好 的 水 中 〈200~1000kS) ， 上 述 反应 会 更 加 剧烈 ， 因 为 在 一 个 板式 热 交 换 融 中 
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面 也 会 增加 饮用 水 中 铜 离子 的 浓度 。 加 热 水 和 饮用 水 会 混合 在 一 起 或 者 泄漏 到 外 面 ， 尤 
其 是 在 使 用 镀 锌 钢管 的 暖 水 系统 中 ， 铜 离子 的 浓度 超出 了 限定 值 ， 会 导致 严重 的 腐蚀 问 
题 。 为 了 防止 装置 中 的 铜 合金 部 件 出 现 点 状 腐蚀 ， 不 允许 使 用 镀 锌 钢管 。 这 就 是 德国 标 
准 协会 在 标准 DIN 1988-7 (饮用 水 装置 技术 条 例 。 第 7 部 分 : 腐蚀 危害 的 避免 和 基础 理 





















































iE) 中 规定 不 允许 铜 和 镀 锌 钢管 连接 的 原因 。 只 有 用 于 加 热 水 的 板式 热 交 换 器 可 以 使 
铜 基 针 料 进行 针 焊 。 这 种 腐蚀 现象 也 取决 于 水 的 化 学 成 分 ( 盐 、 硫 酸 盐 和 亏 化 物 浓 
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度 ) 。 因 为 镍 基 钙 料 具有 更 好 的 耐 蚀 性 ， 所 以 饮用 水 的 加 热 系统 中 可 以 使 用 镍 基 针 料 。 





—) 
100um 


图 18.3 SIAC Rear BA IIE ds DOA ZK WEP 























完全 洲 解 ， 加 热 水 一 侧 未 发 生 腐蚀 





18.3 现行 饮用 水 规定 及 标准 


2001 年 5 月 21 号 修正 的 饮用 水 水 质 指令 (DWD) 在 2003 年 1 月 1 日 开始 实施 
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使 得 EC 98/83“ 人 类 使 用 水 质量 ”标准 在 国际 法 中 得 以 实现 。 该 指令 对 水 中 的 病原 体 


(微生物 ) 、 示 值 参数 以 及 化 学 物质 等 做 了 直接 限定 ， 以 确保 饮用 水 的 安全 性 ， 从 而 保 




















护 欧盟 消费 者 的 身体 健康 。2003 年 初 颁布 的 修正 案 中 规定 了 饮用 水 中 镍 离子 的 浓度 上 
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50ug/ L 降低 到 20pg/L， 与 此 同时 标准 草案 开始 被 采纳 ， 并 将 德国 国家 标准 与 欧洲 标准 








接轨 。 在 安装 饮用 水 系统 时 ， 镍 基 针 料 往往 被 用 于 钙 焊 热 交 换 器 ， 因 而 存在 镍 离子 浓度 
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超标 的 危险 。 欧 洲 饮 
为 精确 的 镍 离子 浓度 。DIN 50930 











用 水 指令 指出 ， 要 通过 检测 代表 性 水 样 每 周 的 平均 参数 值 来 获得 较 
水 权 等 设备 内 部 的 金 





属 材料 的 腐蚀 ， 第 

















6 部 分 : 饮 月 





HK 质量 的 影响 ) 对 名 





EN 15664-1 (金属 材料 对 人 类 饮用 水 的 影响 





























il 
PRUE”: "HRBEERPEHEMME ( 
水 接触 表面 积 的 5% ， 而 在 


实施 后 ，DIN 50930-6 的 检测 标准 变 
月 ， 上 述 标准 都 是 有 效 的 ， 而 这 使 得 消费 者 非常 迷惑 。 





撤销 。 
很 多 人 都 质疑 过 锦 基 针 料 的 使 
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属 元 素 释 放 的 评估 
PARTE) © BUA IE, BREET EH E Ei DIN 50930-6 标准 








; 2008 年 6 月 ， 其 检测 标准 是 DIN 
第 1 部 分 : 设 
建立 的 “5% 




















变 得 不 而 














用 ,例如 ， 





中 释放 外 离子 ， 随 着 欧洲 饮 





标准 之 前 ， 为 了 遵守 饮用 水 
的 检测 手段 。 尤 其 是 
大 ， 导 致 限定 参数 

进行 适当 的 
Rz, 


























值 很 难 被 检测 出 


















































确保 材料 具有 足够 的 耐 蚀 性 ， 应 该 
分 。 奥 氏 体型 不 锈 钢 具 有 相对 较 高 











良好 的 


Pajonk 曾 说 : "Hi T HRAETTELZ INI 
用 水 指令 的 实施 它 将 被 永远 被 禁止 使 用 
的 工业 化 应 用 ， 人 们 开始 寻找 腐蚀 检测 结 





如 管道 电 加 热 器 ) 中 接触 水 的 表面 积 不 应 超过 整个 构件 与 
其 他 所 有 情况 下 都 要 单独 确认 ”。 自 从 DIN EN 15664-1 标准 
和 月 定 ， 因 为 两 者 不 完全 一 致 。 直 到 2009 年 7 





与 此 同时 ，DIN 50931-1 标准 被 
饮用 水 
。 ”为 了 实现 进一步 
各 种 针 料 。 在 实施 DIN EN 15664-1 
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E, NES IV ER 
TRE ET SHE Tir EP THU AA ds, BEBE Sj ke th IEEE TR 


来 。 


外 试 可 以 使 钊 基 镍 料 被 列 人 人 允许 使 用 的 材料 (CPDW: 与 





日 到 目前 为 止 该 举措 一 直 没 有 得 到 实施 。 这 是 因为 其 调查 研 
且 昂 贵 ， 尤 其 是 对 中 小 企业 ， 实 施 难度 极 大 。 

水 中 镍 离子 最 大 允许 含量 的 降低 使 人 们 逐渐 放弃 了 在 
日 镍 基 钙 料 的 想法 。 铁 基 镍 料 具 有 很 大 的 潜力 ， 并 且 其 最 大 的 优势 是 经 济公 
日 广泛 的 奥 氏 体型 不 锈 钢 选择 铁 基 钙 料 





根据 使 月 
NER HE 





DE 


HERIETH, ， 因 为 这 些 企 业 没有 合适 





TKA 











水 接触 的 


EA 
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ill xs KF 











水 装置 过程 中 使 
为 了 


E 良 好 。 
的 成 


旬 的 质量 分 数 甚至 

















网 材 的 不 同类 型 ， 








可 以 高 达 31%。Schwenk 等 人 早已 证 明 ， 在 奥 氏 体型 不 锈 钢 〈 以 及 研发 的 镍 基 钙 料 ) 中 








即使 名 含量 很 高 ， 也 不 好 
出 ， 即 使 有 强 腐蚀 剂 存在 ， 镍 离子 














Wr 











标准 规定 ， 人 允许 在 饮用 水 装置 中 使 
中 的 铁 离子 和 铬 离子 ， 
的 。 当 使 用 一 种 与 不 锈 名 
此 令 规 定 的 限定 值 。 


18.4 测试 装置 和 样品 


目前 并 不 知道 





























Fi 
AE 














于 导致 镍 离子 浓度 的 增加 。 在 具有 低 pH 值 的 液体 中 也 可 以 看 
的 含量 也 没有 增加 。 基 于 这 
用 不 锈 钢 (无 论 成 分 如 何 )。 没 有 必要 过 滤 
因为 与 镍 氧化 物 相 比 ， 铁 氧化 物 和 铬 氧化 物 在 水 中 几乎 是 不 溶解 
网 成 分 相似 的 铁 基 针 料 时 ， 金 属 元 素 的 含量 不 会 超过 欧洲 饮 
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R, DIN 50930-6 


饮用 水 


























用 水 








否 有 人 已 按照 DIN EN 15664-1 标准 和 DIN 50931-1 标准 对 钙 料 进行 





了 检测 。 在 Chemnitz， 人 们 按照 DIN EN 15664-1 标准 设计 了 一 种 测试 装置 (图 18.4), 
它 的 每 一 个 测试 单元 (图 18.5) 长 100mm， 内 径 是 (17+0.3)mm， 内 部 放置 3 组 试 样 ， 


每 组 试 样 有 5 片 。 
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1.4404(X2CrNiMo 17 -12 -2) BORE 


控制 线 


B-Ni 60CrPSi 测 试 线 


NI107 测 试 线 


NI105 测 试 线 


m 流量 调节 器 BH x5] s] B dis 
图 18.4 按照 DIN EN 15664-1 标准 设计 的 测试 装置 示意 图 


测试 的 结果 是 在 每 条 检测 线 上 ， 试 
样 与 水 接触 的 表面 积 和 总 表面 积 的 比值 
是 0.9。 研究 者 设计 了 三 种 不 同 针 料 ， 
并 以 1. 4404 不 锈 钢 ( X2CrNiMol7- 12-2) 
为 参照 材料 ， 这 与 DIN EN 15664-1 标准 
(1.4401, XSCrNiMol7-12-2) 不 同 ， 

TAFE VALE H FF XE ET EET T3 uy DR TL, 
钙 料 均匀 地 涂 覆 于 内 表面 ， 随 后 在 合适 
的 镍 焊 温 度 下 进行 真空 钙 焊 。 该 试验 中 t Soe 
3k Hg REET BL ON be ME EY NI105 NILO7 图 18.5 ARREA 
以 及 B-Ni60CrPSi $F} ( 表 18.2) 。 


X 18.2 Ui JH TERES CY RST eine 





























名 称 化 学 成 分 (质量 分 数 ,% ) 针 焊 温度 
NI105 71Ni,19Cr,10Si 1190 
NI107 76Ni,14Cr,10P 980 

B- Ni60CrPSi 6ONi ,30Cr, 6P ,4Si 1090 








该 装置 使 用 一 个 可 编程 序 控制 器 (PLC) 监测 和 控制 测试 过 程 ， 以 保证 由 DIN EN 
15664- 1 标准 定义 的 24h 循环 的 连续 性 。 这 个 过 程 模 拟 一 个 普通 家 庭 的 饮用 水 流速 ， 一 
般 情 况 下 它 的 止 流 时 间 为 0.5~8h。 根 据 表 18.3 进行 抽样 调查 ， 因 为 在 测试 之 前 表 中 的 
两 个 标准 都 已 经 生效 ， 所 以 可 以 结合 测试 周期 进行 灵活 分 析 。 

除了 常规 的 24h 周期 之 外 ， 研 究 者 还 模拟 了 更 长 的 止 流 时 间 ， 如 假期 中 的 止 流 时 
间 。 依 据 DIN 50931-1 标准 ， 研 究 者 也 进行 了 48h (试验 时 间 为 4 周 ) 和 72h (试验 时 
间 为 12 周 ) 止 流 时 间 的 水 样 分 析 。 
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表 18.3 不 同 标准 的 测试 周期 (取出 试 样 时 间 ) 的 比较 

















P 计划 测试 周 
标准 
1 2 3 8 12 16 18 21 26 
DIN 50931-1 x x x x x x 
DIN EN 15664- 1 x x x x x 
取出 试 样 时 间 X X X X X X X X X 
在 Chemnitz 开展 的 试验 中 ,测试 装置 与 城市 标准 的 饮用 水 装置 (输送 管道 的 材质 
























































为 铜 ) 相连 。 测 试 空 间 内 的 测试 温度 接近 20%C ， 水 温 根据 季节 的 变化 而 变化 。 按 照 
DIN EN 15664-1 的 规定 ， 对 被 检测 水 的 数据 分 析 依 据 标 准 方法 进行 ， 结 果 见 表 18.4。 


被 监测 水 中 Cu 含量 (最 大 77pg/L)、Zn 含量 (最 大 60pg/L) my 5 














用 水 条 令 PR i 











Wh 





4X 18.4 Chemnitz 的 测试 水 化 学 成 分 






































是 在 欧洲 饮 
Hl PY (Cu 的 最 高 含量 为 2mg/L)。 所 有 试 样 都 是 在 有 资质 的 实验 室 
Siidsachsen Wasser GmbH 中 进行 分 析 的 。 每 个 抽样 的 测试 体积 约 为 50mL， 镍 离子 分 析 的 
ll D 25 Jy 15.9%, 



















































































$9 数 测量 范围 单 ”位 
pH 值 8.4~8.6 

20% 下 的 电导 率 234 - 245 uS/cm 
氧气 溶解 量 9.47-11.4 mg/L 
pH (EX 4. 3 时 的 酸 容量 0. 81-0. 86 mmol/L 
总 有 机 碳 (TOC ) 1.6~1.7 mg/L 

Ca 27.7~29.1 mg/L 

Mg 5.7~6.2 mg/L 

K 1.3~2.3 mg/L 

Na 6.4~9.9 mg/L 

磷酸 - 磷 0. 04 mg/L 

TER 5.22~7.61 mg/L 

氧化 物 19.9~21.2 mg/L 

Tis RA 15.5~16.6 mg/L 

硫酸 35.5-39.8 mg/L 

Cu (BEER B : 10ug/L)® 35-71 ug/L 
Fe( 极 限 值 :50pg/L) © 20~30 ug/L 
Mn BEBÉ :5ug/L)® <20® ug/L 
Zn (AS BLE :50ug/L)® 10~60 ug/L 
Ni 2 ug/L 

CD 测试 值 由 DINEN 15664- 1 确定。 测试 水 中 ， 浓 度 超标 的 用 粗 体 字 标 出 。 




















(2) Südsachsen Wasser GmbH 使 用 的 分 析 方 法 的 检测 极限 值 是 20pg/L。 
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18.5 测试 结果 


18.5.1 参数 A 和 参数 B 的 测定 (参照 DIN 50930-6) 

参数 4 是 试 样 与 水 的 接触 面积 CAL). 和 总 面积 (AL). 的 比值 ， 这些 面积 的 计算 结 
果 列 于 表 18.5 中 。 

试 样 的 参数 4= 0.0732， 参数 B 的 值 可 以 在 标准 DIN 50930-6 中 的 表 3 中 查 到 
(DN10~DN25 时 , B-1.0), 

将 钊 浓度 的 参数 值 (PW-20ug/L) 以 及 参数 4 MBM BAA (18-1), air 
HW (15) 为 1.46hkg/L。 测 试 过 程 最 后 M (T) 的 平均 值 必须 小 于 或 等 于 到 (15), K 
18. 6 中 列 出 了 T, 和 7 测试 阶段 的 最 大 浓度 和 平均 值 ， 测 斌 结果 显 示 ， 试 验 过 程 最 后 争 
离子 的 平均 浓度 小 于 到 〈15) 。 因 此 ， 可 认为 试验 用 的 镍 基 钙 料 适 用 于 饮用 水 装置 。 

表 18.5 $E DIN 50930-6 标准 计算 参数 A 和 B 所 需 A, MA, 计算 结果 































































































R x 计算 过程 
n,=15 
试 样 与 水 的 接触 面积 di, -]7mm A, =n, dip Tl, 
L, = 100mm =80111mm? 
n,-4 
总 面积 d;, 7 17mm A, 7A,-A, 2 n,di, ml, -Ap 
1, 2 5500mm = 1094845mm? 


























一 总 面积 ; 4，(mm” ) 一 试 样 与 水 的 接触 面积 ， mw 一 试 样 /需要 试 样 数量 ;dm (mm) 一 
试 样 /控制 管道 的 内 径 ; Lu, (mm) 一 试 样 /控制 管道 的 长 度 。 


表 18. 6 试验 时 间 721 和 726 时 的 镍 离子 浓度 平均 值 和 最 大 值 













































































ER Cy Tai) Cua C Tag) MCTA4) M( Ta) M( Ty.) &W(15) 
/( pg/L) / (pg/L) /( pg/L) /(pe/L) | [W(15)2 1. 46pe/L] 
NI105 1.4 1.4 1.2 1.2 充分 填 满 间隙 
NI107 1.5 1.4 1.3 1.1 充分 填 满 间隙 
Ni60CrPSi 2.4 1.1 1.5 1.1 充分 填 满 间隙 
TE: C (g/L) 一 离子 浓度 ; Cmax (hg[L) 一 离子 浓度 的 最 大 值 ; M (pg/L) 一 离子 浓度 的 平均 值 ; 也 





(h) 一 试验 时 间 
18.5.2 不 同 试验 阶段 止 流 时 间 的 镍 离子 浓度 
根据 每 个 试验 阶段 止 流 时 间 的 镍 离子 浓度 绘制 止 流 时 间 - 浓 度 曲线 〈 止 流 浓度 曲 
线 ) ， 镍 离子 的 释放 量 通过 试验 过 程 中 的 平均 浓度 值 展示 。 为 了 绘制 每 一 条 测试 管道 
(n) 的 止 流 浓度 曲线 ， 每 一 个 止 流 时 间 (1) 和 试验 时 间 CT) 时 的 负离子 浓度 (e, ) 
都 必须 严格 按照 式 (18-2) 进行 计算 ，e， 等 于 每 一 条 测试 管道 c,。(7, t) 的 镍 离子 浓 
度 减 去 控制 管道 的 空白 值 (eu), BI 
c, (T,t)=C,(T,t) -eq (T,t) (18-2) 
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镍 离子 浓度 为 负 值 表 示 其 浓度 低 于 检测 极限 。 如 果 控 制 管道 中 镍 离子 的 测量 浓度 低 
于 检测 极限 ， 那 么 cj (T, D 6 (TD 
18.5.3 $P: NI105、NI107 和 Ni60CrPSi 

研究 者 测量 了 Ni60CrPSi、NI107 和 NI105 三 种 镍 基 钙 料 在 饮用 水 中 的 镍 离子 浓度 。 
结果 是 三 种 针 料 的 镍 离子 测量 浓度 均 未 超过 饮用 水 法 令 规定 的 极限 值 。 在 按照 式 (18- 
2) 绘制 止 流 时 间 - 浓 度 曲 线 时 ， 应 该 用 空白 值 ( 控 制 管 道中 的 镍 离子 浓度 ) 修正 测试 
管道 中 的 镍 离子 浓度 ， 这 会 导致 c;” 出 现 负 值 的 情况 ， 可 以 理解 为 c; 低 于 浓度 检测 极 
限 。 然 而 ， 为 了 表示 出 测试 管道 中 镍 离子 浓度 ， 人 们 放弃 了 对 c” 的 修正 ， 并 将 测试 管 
道 (NI105 Æp 和 控制 管道 (1. 4404 不 锈 钢 ) 的 止 流 时 间 - 浓 度 曲线 同时 列 出 进行 对 
比 (图 18.6~ 图 18.11)。 

控制 管道 和 测试 管道 中 的 钊 离子 测量 浓度 值 相近 ， 这 是 因为 在 测量 时 参照 材料 
1. 4404 不 锈 钢 与 水 的 接触 面积 较 大 。 而 镍 基 钙 料 在 测试 单元 中 与 水 的 接触 面积 只 占 整 
个 测试 单元 与 水 接触 面积 的 7% 。 在 这 种 测试 状态 下 ， 如 与 水 的 接触 面积 比 约 为 1 : 14 
CAE GERM BZ) 的 区 域 ， 镍 离子 浓度 主要 由 参照 材料 决定 。 尽 管 如 此 ， 考 虑 到 
铬 焊接 头面 积 通常 只 占 整 个 管道 面积 的 7% 以 下 ， 这 个 结果 是 非常 好 的 。 

1. 第 1~4 周 

在 试验 开始 的 第 1 周 ， 由 于 还 没有 形成 钝 化 层 ， 材 料 和 饮用 水 之 间 发 生 了 强烈 的 相 
互 作 用 ， 所 以 镍 离子 检测 浓度 相对 较 高 。 第 一 周 内 经 过 0. 5h 和 8h 止 流 时 间 后 的 钊 离子 
浓度 测量 值 [根据 式 (18-2) 计算 ] 都 没有 超过 限 值 : 

c; (1,0.5)2 0. 5ug/L 
c (1,8)2 2. 4ug/L 

这 个 结果 表明 ， 经 过 8h 的 止 流 时 间 后 ， 钊 基 钙 料 中 的 大 部 分 钊 离子 已 释放 到 水 中 。 
接触 部 分 的 反应 因为 受到 钝 化 层 形成 的 影响 而 逐渐 被 抑制 ， 通 过 名 离子 浓度 的 降低 反映 
出 了 材料 的 钝 化 效果 。 
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5 
3 4 
z 
s $ 
il 
F 
* 
= 1 
0 
8h | 4h | 2h | Ih | 0.5h 
—e- iui 5.3 | 2.2 | 1.3 | 1.45 | 1.8 
—m- 第 2 周 14 | 1.3 | 1 | 11 | 1.15 
A 第 3 周 | E | 1.0 | 17 | 0.7 
> 第 4 周 1.8 | 1.1 | 1 | 1.0 | 1.8 
图 18.6 测试 管道 (NI105 4p 中 第 1~4 周 不 同 止 流 时 间 的 镍 离子 浓度 








第 18 章 ”饮用 水 管道 和 其 他 配件 针 焊 用 镍 基 针 料 407 














BEA FHKE / (ug/L) 




















图 18.7 控制 管道 (1.4404 不 锈 钢 ) 中 第 1-4 周 不 同 止 流 时 间 的 镍 离子 浓度 





2. 第 6~16 周 
在 第 10 周 时 钝 化 层 已 经 形成 ， 即 使 在 很 长 的 止 流 时 间 (4h ak Sh) 内 ， 钊 离子 的 浓 
度 也 非常 稳定 ， 测 试管 道中 镍 离子 浓度 的 测量 值 在 1.0~1.2ng /L zz [8]. 

















镍 离子 浓度 /(ug/L) 


























图 18.8 测试 管道 (NI105 £P). 中 第 6~ 16 周 不 同 止 流 时 间 的 镍 离子 浓度 


3. 第 18~26 周 

导致 材料 表面 形成 钝 化 层 的 反应 阻止 了 水 和 管道 材料 之 间 的 相互 接触 ， 所 以 镍 离子 
的 浓度 不 再 增加 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 镍 离子 浓度 在 试验 的 最 后 几 周 一 直 在 1.1-~ 
1.4ug/ 工 之 间 保 持 稳定 。 

图 18. 12 所 示 为 在 整个 26 周 的 测试 时 间 内 ， 三 种 测试 钊 基 钙 料 (NI105、NI107 和 
Ni60CrPSi) 和 参照 材料 的 平均 钊 离子 浓度 。 无 论 哪 种 材料 ， 在 前 7 周 内 测量 值 有 明显 
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图 18.9 控制 管道 〈1. 4404 不 锈 钢 ) 中 第 6~ 16 周 不 同 止 流 时 间 的 镍 离子 浓度 
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图 18. 10 测试 管道 (NI105 4PH 中 第 18 ~ 26 周 不 同 止 流 时 间 的 镍 离子 浓度 





变化 ， 低 浓度 值 的 测试 阶段 ( 如 第 2 周 和 第 4 周 ) 通常 紧 随 着 高 浓度 值 的 测试 阶段 
(如 第 1 周 和 第 3 周 ) ， 这 是 由 测量 允许 误差 相对 较 高 〈 约 为 16% ) 以 及 水 成 分 的 自然 
波动 造成 的 。 在 第 6 周 和 第 18 周 ， 由 于 钝 化 层 的 形成 造成 镍 离子 浓度 显著 降低 ; 从 第 
19 周 开始 ， 钊 离子 的 浓度 几乎 没有 发 生 任何 变化 ， 所 有 测试 材料 的 负离子 浓度 值 都 在 
0.9~1.5pg/L 之 间 。 

该 研究 用 不 同 的 止 流 时 间 模 拟 用 户 正常 用 水 的 情况 ， 也 模拟 了 用 户 长 时 间 不 在 的 情 
况 。 例 如 ， 通 过 在 3 周 〈48h 止 流 时 间 ) 和 13 JA] (72h 止 流 时 间 ) 后 取出 试 样 的 方式 
来 模拟 假期 用 水 情况 。 图 18. 13 所 示 为 每 一 种 止 流 时 间 的 平均 负离子 浓度 。 结 果 证 明 ， 
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8h | 4h | 2h Ih | 0.5h 
e 5518) 1.2 | 0.8 | L1 0.8 | 1.5 
-m- 第 21 周 12 | am | 1.2 0.6 | 14 
-A 第 26 周 L5 | 1.4 | 12 0.5 | 1.1 








图 18.11 控制 管道 (1.4404 不 锈 钢 ) 中 第 18-26 周 不 同 止 流 时 间 的 镍 离子 浓度 








止 流 时 间 在 0.5~8h 范围 内 ， 测 试 材料 所 在 水 中 的 镍 离子 浓度 值 低 于 规定 的 限 值 ;48 
止 流 时 间 后 ， 镍 离子 的 浓度 值 稍微 高 于 72h 后 的 浓度 值 。 造 成 这 一 现象 的 原因 是 钝 化 层 
在 第 3 Je] (48h 止 流 时 间 ) 后 仍 没有 充分 形成 。 第 13 周 时 (72h 止 流 时 间 ) BRS 
度 降 低 ， 认 为 是 材料 和 饮用 水 之 间 的 反应 被 钝 化 层 抑 制 所 致 。 在 NI107 钙 料 测试 管道 
中 ， 经 过 72h 止 流 时 间 的 镍 离子 浓度 比 48h 后 的 更 高 ， 这 种 矛盾 的 现象 只 能 解释 为 先前 
的 分 析 不 够 精确 。 测 试 得 到 的 最 大 浓度 为 7. 9pg/L， 这 表明 即使 经 过 长 时 间 的 止 流 ， 镍 
离子 浓度 也 不 会 超过 20pg /L WIRE. 
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图 18.12 整个 26 周 的 测试 时 间 内 测量 的 各 锦 基 针 料 试 样 的 平均 镍 离子 浓度 











总 结 按照 标准 DIN EN 15664-1 对 镍 基 钙 料 Ni60CrPSi、NI105 和 NI107 进行 动态 测 
试 的 结果 显示 ,没有 任何 止 流 时 间 〈 即 使 为 72n) 的 镍 离子 浓度 超出 限定 值 。 随 着 试验 
的 进行 ， 材 料 表 面 钝 化 层 的 形成 使 镍 离子 浓度 明显 下 降 ， 直 到 测试 结束 镍 离子 浓度 值 基 
本 保持 稳定 。 








404 ”先进 针 焊 技术 与 应 用 





镍 离子 浓度 人 ug7IL) 







参照 材料 (1.4404 不 锈 钢 ) 
B-Ni60CrPSi 


NI107 
NI105 





4h 
lE — OU lh sh 


18.13. 每 个 止 流 时 间 段 的 平均 镍 离子 浓度 


18.6 结论 


1E 2001 4E 5 H 21 日 开始 生效 的 欧洲 饮用 水 法 令 (DWD) 中 ， 饮 用 水 中 的 镍 离子 
允许 浓度 由 之 前 的 SOpg/L 降 到 20kg/L， 与 此 同时 开始 将 标准 草案 改编 或 转化 为 德国 国 
家 标准 ， 以 适应 欧洲 标准 。 例 如 ，DIN EN 15664-1 标准 规定 了 饮用 水 中 允许 释放 的 金 
属 离子 的 浓度 ， 并 从 2008 年 6 月 开始 生效 。 在 饮用 水 装置 系统 中 ， 镍 基 钙 料 常 用 于 热 
交换 器 的 钙 焊 ， 因 此 ， 就 会 存在 镍 离子 浓度 超出 限 值 的 风险 。 直 到 现在 的 DIN 50930-6 
标准 中 ， 构 件 接头 中 镍 基 钙 料 的 使 用 被 限定 为 5%。 对 镍 基 钙 料 的 使 用 禁令 会 给 相关 工业 
的 不 同 部 门 带 来 严重 的 经 济 损失 ， 如 钙 料 生产 厂商 和 用 户 等 。 镍 基 针 料 还 没有 被 列 人 许可 
使 用 的 材料 名 单 中 。 但 研究 表明 ， 当 使 用 不 同 的 镍 基 针 料 时 ， 饮 用 水 中 镍 离子 的 浓度 并 不 
会 超出 由 欧洲 饮用 水 法 令 规定 的 限 值 。 我 们 用 参照 材料 (1. 4404 不 锈 钢 ) 进行 了 重要 的 
对 比 研究 ， 所 有 钙 料 的 测试 结果 并 无 显著 区 别 。 在 一 些 分 析 中 ， 钊 基 钙 料 所 在 水 中 的 镍 离 
子 浓度 甚至 更 低 。 这 项 测试 结果 只 对 较 软 的 碱 性 水 有 效 ， 如 Chemnitz 地 区 的 水 。 
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D. K. Hawksworth， 萨 帕 集 团 ， 加 拿 大 


【主要 内 容 】 人 们 现在 已 经 可 以 直接 利用 热能 和 不 同 的 技术 手段 实现 铝 工 件 的 针 焊 ， 
而 无 需 使 用 粉末 钙 剂 。 清 除 表 面 氧化 物 ， 改 善 镍 料 对 母 材 的 润 湿性 与 流动 性 ， 对 镍 焊接 
头 的 形成 来 说 非常 必要 。 可 以 通过 对 表面 镀 教 针 料 板 的 馈 合 金 表 面 和 针 料 合金 进行 改 
性 ， 以 及 使 用 复合 自 镍 铝 镍 料 来 实现 。 本 章 还 介绍 了 不 同 的 惰性 气体 保护 针 焊 技术 以 及 
相应 的 镍 焊 机 理 ， 包 括 镀 镍 铝 合 金 的 钰 焊 、 镍 料 合金 化 、 表 面 电化 学 处 理 以 及 复合 针 料 


的 发 展 概况 等 内 容 。 


19.1 引言 


自 20 世纪 70 ERRAR, HEE 











[ 业 的 从 业 人 员 就 一 直 在 寻找 一 种 方法 ， 布 望 达 


到 鲜 焊 工件 前 不 使 用 成 分 复杂 、 价 格 昂贵 的 钙 剂 的 目的 。 同 时 ， 他 们 也 在 寻求 对 保护 气 
氛 中 的 氧 售 量 和 环境 湿度 敏感 性 不 高 的 针 烛 工艺 ， 



































但 这 都 很 困难 。 











精确 控制 与 应 用 针剂 


是 进行 惰性 气体 铝 钙 焊 的 一 个 关键 步骤 ， 也 是 决定 焊接 质量 的 一 个 重要 因素 。 铝 的 钙 焊 


之 所 以 特别 困难 ， 是 因为 铝 暴 圳 在 空气 中 时 其 表面 会 立刻 生成 一 层 氧 化 膜 ， 从 而 阻碍 了 
针 料 的 润 湿 ， 抑 制 了 毛细 流动 ， 导 致 难以 形成 均匀 的 钙 焊 接头 。 为 了 使 熔融 钙 料 与 母 材 











紧密 接触 ， 清 除 表 面 氧化 膜 是 必要 的 ， 可 以 使 用 无 机 盐 作为 针剂 ， 
































BR; 或 者 通过 表面 沉积 金属 与 氧化 铝 及 








其 下 方 的 金属 发 生 反 应 等 手段 予以 清 


MR o 











日 不 





为 了 阻止 熔融 镍 料 发 生 再 氧化 ， 采 月 


E AAKA ET RADIER 


总 之 , 为 了 得 到 令 人 满意 的 接 























如 果 对 表面 清理 、 部 件 装配 以 及 钙 焊 炉 


头 





内 气氛 等 因素 控制 得 越 少 ， 则 越 需要 通 
过 增加 针剂 量 来 进行 补偿 (图 19.1)。 
但 是 ,增加 针剂 量 会 损害 针 焊 产品 的 整 




















体质 量 (外 观 不 好 、 散 热 通 道 阻塞 、 
性 能 变 差 、 冷 却 剂 降解 及 性 能 下 降 ) 。 











KN 


简化 生产 过 程 的 需求 、 复 杂 热 交换 
器 设计 的 进步 、 对 焊 后 渗入 产品 的 残留 











针剂 最 少 化 的 需求 ， 以 及 人 们 对 环 


境 、 


针剂 用 量 


通过 机 械 的 方法 清 
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部 件 装配 清洁 度 


19. 1 针剂 用 量 对 可 控 气 氛 鲜 焊 
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健康 、 安 全 越 来 越 多 的 关注 ， 都 驱动 了 无 针剂 针 焊 技术 的 发 展 。 
19.2 无 针剂 针 焊 的 定义 


无 针剂 针 爆 主要 应 用 于 铝 部 件 的 组 次 。 在 针 烛 之前， 通常 是 在 惰性 气体 ， 如 氮气 的 
保护 下 ， 无 需 对 部 件 或 已 组 装 的 部 件 使 用 针剂 。 无 针剂 钙 焊 通常 分 为 两 种 类 型 ， 即 无 鲜 
剂 体系 〈 与 真空 钙 焊 相似 ) 和 自 钙 剂 体系 。 


19.3 气体 保护 镍 焊工 艺 的 局 限 性 


使 用 氛 铝 酸 钾 钙 剂 (KF-AlIF, 体系 ， 被 称 为 NOCOLOK 针剂 ， 在 20 世纪 80 年 代 由 
加 拿 大 国际 铝 业 公 司 (Alcan) ARER) 完成 铝 制 汽车 热 交 换 器 的 大 批量 钙 焊 生产 ， 
已 成 为 人 们 广 为 接受 的 工艺 。 热 交换 器 (如 散热 器 、 冷 凝 器 和 蒸发 装置 ) 由 带 有 拱 接 
面 的 部 件 组 装 而 成 。 这 些 搭 接 面 主要 位 于 外 部 ， 暴 露 在 钙 焊 气氛 中 ， 应 用 钙 剂 相对 容 
易 。 应 用 镍 剂 的 方法 包括 在 镍 焊 之 前 把 组 件 浸泡 在 液态 针剂 中 、 喷 涂 液态 钙 剂 以 及 静电 
喷涂 干 喷 钙 剂 。 对 于 局 部 敏感 的 难 焊 区 域 ， 则 需要 使 用 料 浆 喷涂 瓶 或 刷子 。 用 于 涂料 型 
针剂 涂 层 的 黏 结 剂 也 被 用 在 一 些 组 件 上 。 

随 着 气体 保护 钙 焊 技术 的 提高 ， 根 据 被 焊 组 件 的 装配 和 镍 焊 炉 条 件 ， 钙 剂 用 量 已 经 
从 常规 的 15~25g/m 下 降 到 低 于 3g/m ， 但 总 会 有 一 些 针剂 残渣 和 针剂 反应 生成 的 氧化 
物 留 在 钙 焊 后 的 表面 上 。 当 添加 过 量 的 镍 剂 后 ， 熔 化 针剂 将 在 重力 的 作用 下 流动 ， 并 以 
大 球状 结晶 盐 的 形式 聚集 在 针 焊 产品 的 下 表面 ， 或 者 形成 一 层 薄 薄 的 晶体 ， 均 匀 覆 盖 在 
铝 的 表面 上 (取决 于 镍 焊条 件 和 表面 的 氧化 物 ) 。 大 量 的 焊 后 针剂 残渣 会 影响 产品 表面 
的 均匀 度 和 产品 尺寸 ， 还 会 产生 针剂 粉尘 。 另 外 ， 镍 焊 部 件 内 表面 的 镍 剂 颗粒 会 冲破 柬 
缚 ， 阻 塞 微 通 道 管 口 ， 据 报道 这 会 加 速 冷却 液 的 降解 ， 形 成 凝 胶 ( Gershun 和 
Woyciesjes，2006 ) 。 

成 功 的 钙 焊 依赖 于 对 炉 内 气氛 中 氧 含量 和 露点 的 控制 ， 以 阻止 钙 料 熔化 与 高 活性 钙 
剂 氧化 。 对 于 典型 的 针剂 量 低 于 3g/m^ 的 气体 保护 钙 焊 来 说 ， 通 常 的 标准 是 氧 含量 低 于 
100ppm， 水 分 含量 低 于 128ppm (露点 低 于 -40Y ) (Claesson 等 ，1995) 。 许 多 现代 工 
业 气 体 保 护 钙 焊 炉 在 工作 状态 下 的 氧 含量 可 以 控制 在 SOppm 以 下 。 

针剂 的 应 用 在 某 种 程度 上 阻碍 了 热 交 换 器 设计 的 进步 ， 如 带 有 高 密度 翅 片 组 和 紧密 
排 布 的 小 内 径 管 的 紧凑 型 热 交 换 右 、 使 用 邦 迪 管 代 替 焊 管 或 螺旋 式 扰 流 焊 管 ， 以 及 复杂 
的 县 板 设 计 等 。 具 有 狭 罕 通 道 及 有 限 端口 复杂 设计 的 热 交 换 器 组 件 内 部 的 钙 焊 面积 很 
大 ， 如 采用 常规 馈 焊 技术 ， 则 难以 使 用 馈 剂 。 在 针 焊 之 前 ， 大 体积 封闭 内 腔 中 的 空气 不 
易 被 惰性 气体 排 空 。 在 应 用 涂料 针剂 的 产品 中 ， 条 结 剂 的 分 解 产物 也 会 在 针 焊 过 程 中 和 
钙 剂 及 铝 表面 发 生 反 应 ， 抑 制 接头 的 形成 。 

热 交 换 右 设计 也 推动 了 高 强度 薄 规 格 铝 合金 针 焊 板 的 发 展 ， 这 些 铝 合金 材料 常常 含 
有 一 定量 的 不 利于 传统 氟 铝 酸 钾 钙 剂 使 用 的 镁 元 素 。 随 着 热 交 换 器 设计 和 生产 工艺 技术 
































































































































































































































































































































的 发 展 ， 产 生 了 简化 生 
康 、 安 全 问题 的 关注 以 及 污水 处 型 


























展 ， 使 得 使 
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及 相关 工艺 的 发 展 过 程 。 
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产 工 艺 的 需求 。 在 处 至 
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细小 的 氟 离 子 盐 颗 粒 时 ， 由 于 人 们 对 健 


EE 对 环境 的 影响 ， 推 动 了 不 使 用 (或 用 量 最 小 化 ) EF 
剂 的 钙 焊 技术 和 相应 的 钙 后 处 理 技术 的 发 展 。 
可 精密 控制 加 热 过 程 以 及 能 够 实现 低 氧 、 低 湿度 的 现代 化 连续 或 半 连 续 针 焊 炉 的 发 
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更 短 的 钙 烛 周期 i 
部 件 制造 
内 部 钙 焊 面积 较 大 的 
复杂 设计 
Y 
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图 19. 2 PELZI 
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19.4 无 镍 剂 铬 焊 涉 及 的 化 学 和 褒 金 原理 


19. 4.1 金属 键 


为 了 在 铝 部 件 之 间 形 成 治 





金 结合 ， 














用 极 少 量 针剂 钙 焊 甚至 无 镍 剂 针 焊 成 为 可 能 。 图 19. 2 所 示 为 铝 针 焊 技术 以 


在 临近 表面 处 发 生 相 变 是 十 分 必要 的 。 在 钙 焊 过 


程 中 ,金属 表面 与 内 部 都 会 发 生化 学 冶金 反应 。 临 近 表 面 的 相 变 必须 能 让 金属 或 合金 贡 





献 电子 以 形成 “电子 云 " ， 电 子 云 为 整个 国 相 所 共有 ， 于 是 就 形成 了 金属 〈 原 子 
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E 是 可 以 导电 、 导 热 ， 这 是 上 




















子 在 整个 正 金属 离子 基体 中 自 H 
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运动 的 


， 为 了 形成 良好 的 钙 焊 接头 与 针 角 ， 熔 融 针 料 必须 能 够 润 湿 并 在 铬 焊 
i 动 。 铺 展 和 润 湿 受 反应 层 厚 度 、 形 貌 和 成 分 的 影响 。 涧 湿 角 受 温 度 、 


时 间 及 合金 化 (基体 金属 溶解 ) 和 成 分 的 影响 。 这 些 因素 都 能 改变 界面 能 与 润 湿 接 近 


平衡 的 趋势 ， 润 湿 是 镍 料 在 被 连接 表面 上 呈现 的 特征 。 为 了 实现 很 好 的 润 湿 ， 人 熔融 钙 料 
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在 其 流动 时 应 能 够 与 一 些 金属 溶解 或 合金 化 以 形成 一 个 薄 反 应 层 ， 接 头 强 度 受 反应 层 的 
厚度 和 形态 的 影响 。 

表面 洁净 程度 也 会 影响 润 湿 。 粉 尘 颗粒 、 油 脂 和 机 油 的 残留 物 、 表 面 氧 化 物 都 会 阻 
止 熔融 钙 料 的 均匀 润 湿 和 和 铺展。 因此， 被 焊 表面 不 可 以 有 这 些 污染 物 。 金 属 表面 吸收 这 
些 颗粒 会 显著 降低 固 / 气 界面 表面 能 ， 这 会 增 大 润 湿 角 并 妨碍 润 湿 ， 所 以 焊 前 清理 表面 
十 分 重要 。 表 面 氧化 层 和 少量 杂质 会 影响 液 / 气 界面 表面 能 。 钙 剂 的 作用 就 是 清除 被 焊 
部 位 的 氧化 物 层 ， 使 基体 金属 露出 并 阻止 其 再 氧化 。 

19.4.2 铝 的 表面 化 学 反应 

无 论 是 否 使 用 针剂 ， 铝 的 氧化 与 转变 在 针 焊 接头 形成 机 制 中 都 扮演 着 重要 角色 ， 它 

会 发 生 在 待 焊 组 件 的 准备 过 程 中 ， 受 炉 中 气氛 (如 氧 和 水 含量 ) 的 影响 ， 同 时 也 受 工 
艺 过 程 中 受热 情况 的 影响 。 
昌 是 一 种 非常 活 泌 的 金属 元 素 ， 是 一 种 硬度 、 强 度 都 很 高 的 白色 金属 。 其 暴露 在 氧 
气 中 能 够 在 100ps 内 快速 生成 4nm 厚 的 氧化 物 薄 膜 而 达到 稳定 (Campbell 等 ，1999; 
Emsley, 1991) 。 氧 化 气氛 条 件 对 表面 氧化 物 薄膜 的 生长 速率 、 成 分 、 表 面 形 貌 和 结晶 
形态 有 重要 的 影响 (Field，1989) 。 镍 焊 过 程 中 发 生 的 氧化 转变 的 特性 以 及 这 些 特性 对 
钙 料 行为 的 影响 是 理解 无 镍 剂 镍 焊 的 关键 。 

在 500~600% 的 温度 下 延长 加 热 时 间 能 使 氧化 物 厚度 达到 100 ~ 400nm (Jordan, 
1956; Olefjord 4, 1994; Wittebrood 等 ，1997) 。 在 低 于 300 的 温度 下 ， 可 以 认为 氧化 
物 是 一 种 连续 的 非 唱 态 薄膜 ， 甚 厚度 随 温度 的 升 高 而 增加 。 在 高 温 下 会 形成 由 非 品 态 氧 
化 物 腊 和 唱 态 氧化 物 膜 组 成 的 复合 膜 层 。 内 层 的 非 晶 态 氧 化 层 厚 度 为 1~1. 5nm， 氧 化 
物 的 生长 是 低温 下 阳离子 通过 氧化 膜 向 外 部 扩散 和 高 温 下 氧 向 内 部 迁移 的 结果 ， 见 式 
(19-1) 。 增 长 和 变 厚 的 速率 与 温度 有 关 ， 在 20h 左右 达到 极限 厚度 。 

4Al "+12e +30, 一 一 2Al0， (19-1) 

氧化 铝 是 两 性 化 合 物 ， 主 要 用 作 基 体 物 质 (Srivatrava 和 Farber，1978) 。 它 也 会 电 
离 为 弱酸 性 ，Al,0, 根据 形成 方法 不 同 ， 表 现 为 不 同 的 多 品 型 和 水 合 种 类 氧化 物 。 有 两 
种 无 水 形式 ， 如 a-ALO, 和 y-ALO,; 水 合 形式 与 Al0. OH 和 Al (OH), 的 化 学 计量 有 
X. TE 360°C 5| 550 ~ 590C 的 潮湿 氧化 环境 下 ， 按 式 (19-2) 形成 水 铝 石 ; 在 低 于 
450C 的 温度 下 发 生 水 铝 石 脱水 ， 低 结晶 水 铝 石 在 350%C 下 脱水 形成 y-AL,O, [ xt 
(19-3) ]。 在 高 温 下 ， 铅 直接 与 水 反应 生成 结晶 y-Al,0，[ 式 (19-4) ]。 水 可 以 来 自 外 
部 环境 ， 也 可 以 来 自 水 铝 石 的 脱水 [ 式 〈19-3) ] 。 























































































































































































































































































































2AI-AH,0 ——24AI0. OH+3H,0 (19-2) 
2AI0. OH ——»-AL,0,*H,0 (19-3) 
2A1+3H,0 —>y- ALO,*3H, (19-4) 


19.4.8 钙 焊 过 程 中 的 氧化 膜 改 性 及 相 转 变 

用 气 化 物化 学 涂 层 对 针 焊 板 表面 改 性 的 尝试 已 经 获得 了 成 功 ， 利 用 气 离 子 与 氧 尺 十 
相近 的 特点 ,使 其 进入 氧化 物 并 占据 氧 的 电位 迁移 位 置 ， 破坏 了 氧化 物 的 生长 (Prig- 
more, 1993) , AI" 与 氢 离 子 之 间 形 成 的 复杂 盐 进 一 步 破坏 了 Al 阳离子 的 向 外 扩散 。 钻 






































与 气 离 子 形 成 
( Drazic 4&, 1983; Lorking 和 Mayne, 1996), 
程 中 钙 料 的 润 湿性 。 

活性 元 素 ， 女 
ARTES ERE! 



































形成 了 混合 氧化 物 (Gray 





系列 复杂 的 盐 ， 从 AIF? SS] AF, 


hp 锂 和 镁 ， 在 微量 氧 的 钙 焊 气 


第 19 章 ”和 铝 的 无 针剂 针 烛 ”4417 





也 是 氧化 物 注 膜 中 比较 普遍 的 情形 
人 们 认为 ,稳定 的 气 氧 化 物 提高 了 针 焊 过 





氛 中 会 形成 厚 而 脆 的 结晶 氧化 膜 。 含 镁 铝 
55, 2011)。 镁 从 蕊 部 扩散 使 得 ALO, 转变 


成 MgALO, 尖 唱 石 ， 当 该 相 饱 和 时 则 继续 形成 MgO0。 氧 化物 内 部 的 空隙 被 这 些 新 的 络 合 


2H Ex 


tt AL 











物 占领 ， 使 得 氧化 物 发 生 破裂 ， 








19.5 无 鲜 剂 镍 焊工 艺 

不 论 是 使 用 自 针剂 还 是 完全 无 针剂 ， 
程度 的 成 功 。 
种 直接 针 焊 体系 得 到 了 发 展 : 
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MATER T EEPE ST. FEA EAT BL PIE BX 
的 低 熔 点 Mg,Si (553C) EI f EPR ST 








性 并 促进 铬 焊接 头 的 形成 。 


针 焊 板 的 惰性 气氛 保护 钙 焊 都 已 经 获得 了 不 同 
然 这 些 材料 的 制造 和 准备 比较 复杂 ， 但 却 简化 了 后 续 钙 爆 工艺 。 以 下 三 


1) 针 焊 板 表 面 改 性 ， 包 括 化 学 改 性 和 机 械 散 入 针剂 。 





2) EPERE. 
3) 钙 料 -针剂 复合 材料 。 
每 个 体系 ， 




















的 针 焊 接头 形成 机 制 都 不 相同 。 表 面 改 性 体系 的 针 烛 机制 类 似 于 将 传统 























针剂 添加 到 等 焊 组 件 中 的 过 程 。 氧 化 物 从 表 国 











ji 开始 破裂 随后 熔化 ， 该 行为 由 所 使 用 的 鲜 

















剂 或 涂 层 决定 。 在 通常 的 气体 保护 镍 焊 
展 以 及 溶解 氧化 膜 (Field 和 Steward, 1987; 
Jensen, 1969 ) 。 表 面 改 性 体系 的 钙 焊 机 制 
对 表面 条 件 〈 清 洛 度 ) 、 钙 剂量 、 化 学 改 性 
质量 和 针 焊 气氛 十 分 敏感 。 

镍 料 改 性 体系 对 镍 焊 气 氛 和 氧化 物 状 
态 极其 敏感 。 钙 焊 气 氛 中 的 氧 含量 和 露点 
十 分 关键 ， 必 须 进行 严格 控制 (图 19.3) 。 
温度 升 高 时 ， 氧 化 物 的 化 学 反应 以 及 热 胀 
系数 的 差异 导致 钙 焊 时 从 下 表面 开始 自然 
WA. KG WEE SEE Adm i LET, 
SPICE BE SG BREL JN ER EE OT BET, GLA 
SUR AS BL UU FE IR RS EF f8 20-2 e PEE OE 
成 气孔 。 

自 镍 剂 复合 镍 料 体系 对 气氛 和 表面 条 
件 最 不 敏感 。 在 镍 焊 过 程 中 ， 活 性 钙 剂 从 
针 料 内 部 释放 出 来 ， 并 在 氧化 物 表 面 下 方 
沿 着 金属 -氧化 物 界面 发 生 作 用 ， 因 此 能 
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， 在 钙 焊 温度 下 ， 钙 剂 的 行为 主要 是 熔化 、 销 




















E 
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er i 
3 128ppm a 
4H 
氧 含量 /ppm 
图 19. 3 不 同 针 烛 体系 对 钙 焊 气氛 中 





Fe A 


氧 含量 和 水 分 含量 的 敏感 性 
TE: 无 针剂 体系 要 求 非常 低 的 氧 含量 和 水 分 含量 
( 低 于 30ppm， 露点 为 -50%C ) 。 对 传统 针剂 涂 层 体系 
的 特殊 限制 是 氧 含量 为 40ppm， 水 分 含量 为 128ppm 
(露点 为 -40%C ) 。 但 是 ， 自 针剂 复合 钙 料 体系 的 
氧 含量 更 高 (>2000ppm) ， 露 点 也 更 高 -75 ) 。 
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抬 起 氧化 物 〈 以 及 任何 表面 残 酒 ) ， 露 出 非常 活泼 的 燃 融 钙 料 层 ， 该 针 料 层 能 够 ; 
湿 、 铺 展 并 流入 被 焊 组件 之 间 的 间 除 中， 接头 形成 均匀 、 光 滑 的 半月 形 钙 角 。 














19.5.1 表面 改 性 体系 








不 同 的 无 黏 结 剂 的 针剂 涂 层 体系 已 得 到 广泛 发 展 ， 包 括 使 用 等 离子 喷涂 、 





























迅速 润 


冷 喷涂 动 


力 金属 化 。 福 特 汽车 公司 研制 了 预 镍 剂 带 ， 在 轧 制 时 将 钙 剂 机 械 地 租 入 带 中 (Evans, 

















2000) 。 美 国 铝 业 公司 (Alcoa) 试验 了 采用 高 速 喷 涂 的 方法 把 针剂 僚 入 钙 焊 板 表面 






































(Zhao 等 , 2007) 。 这 些 技术 尽管 已 在 小 太 才 焊 件 上 得 到 验证 并 用 于 生产 钙 焊 样 件 ， 但 











并 不 适用 于 大 体积 钙 焊 板 的 改 性 。 


















































针 焊 板 表 面 的 化 学 改 性 涉及 沉积 金属 〈 如 名 ) ， 或 形成 在 镍 焊 时 能 够 改变 表面 氧化 





物 行为 的 氟 化 物 基 化 学 涂 层 。20 世纪 70 年 代 末 80 AEA, TE AT Ee ERE 
发 展 了 目前 最 成 功 的 无 针剂 钙 焊 体系 (Cheadle 和 Dockus, 1988) 。 该 技术 上 




















RR. 
日 加 拿 大 


Dana 公司 发 明和 掌握 〈 长 期 生产 ) ， 他 们 开发 的 在 履 层 钙 焊 板 表面 电 沉 积 或 化 学 沉积 钊 
(或 其 他 金属 ) 的 专利 技术 已 用 于 大 批量 生产 闵 发 需 、 油 冷却 需 和 其 他 汽车 热 交 换 顺 。 













































































铀 和 铝 硅 合 金 之 间 的 热 反应 导致 表面 氧化 物 充 分 破裂 ， 并 促进 了 钙 料 与 母 材 的 界面 




















Us 





而 形成 接头 (图 19.4). RAM (Corus) (LUPA I ASW BRET ERAR (Mooij 











等 , 2000) , (Aid Bea FE FT EY is y v A 
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PTE LIE MESE RR E CL E80 — RE ROI, BR 5 SPR CIE 


(如 Bi) 结合 使 用 。 针 焊 时 所 化 物 在 氧化 物 / 金 











属 界面 上 十 分 活跃 ， 它 可 以 抬 起 氧化 物 ， 从 而 促进 针 料 的 流动 。 














Childree (1999) 称 采 用 NaF 或 KF 稀 溶 液 浸泡 履 层 铝 部 件 ， 可 以 提高 钙 焊 质 
不 需要 额外 使 用 钙 剂 。 他 认为 氟 氧 铝 酸 盐 的 形成 促进 了 熔融 钙 料 的 润 湿 。 结 合 这 项 技 
AR, 添加 (0.01% ~0.1%) 的 钙 的 钙 料 便 能 改善 含 镁 铝 合 金 的 镍 焊 性 。Safrany 等 人 于 
2007 年 发 明了 一 种 化 学 涂 层 方法 ， 通 过 用 一 种 碱 性 溶液 对 覆 层 镍 焊 板 表面 进行 预 处 理 ， 












































之 后 再 用 含有 K 和 下 离子 的 硫酸 电解 液 进行 处 理 ，K 和 下 离子 通过 在 上 





(KCI+NH;F,) 混合 物 的 形式 引入 。pH 值 低 于 3 的 电解 液 对 于 活化 表面 ， 
物 的 形成 是 必要 的 ( Safrany 等 ，2007) 。 











热量 释放 ， 











促进 稳定 





表面 燃 化 
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HAISEE Ni 改 性 p RB 成 ，Ni 消 耗 
未 处 理 的 Ni 涂 层 Yr D 
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| Yh» 熔融 覆 层 流动 
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" 温度 升 高 


图 19.4 er ee 















































TE: 镍 与 铝 表面 的 放 热 反应 能 形成 一 种 三 元 Al-Si-Ni 共 晶 ， 可 以 有 效 地 使 氧化 物 破裂 ， 














促进 熔融 


针 料 流动 。 反 应 放 热 驱动 针 料 流动 ， 生 成 一 种 AL Ni 金属 间 化 合 物 相 ， 均 匀 地 分 布 在 熔融 覆 层 上 




















(加 拿 大 Dana 公司 提供 ) 。 





量 而 





E 解 液 中 加 入 
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19.5.2 FREER A 
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E、 饼 、 急 等 元 素 合 金 化 是 一 种 常 月 








的 改善 熔融 镍 料 性 
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能 的 方法 


(Schultze 和 Schoer, 1973; Schmatz 和 Winterbottom, 1983; Childree, 1999) 。 表 面 活性 元 
容 融 针 料 的 表面 张力 ， 因 此 能 够 促进 润 湿 。 一 些 元 素 (如 锯 ) 能 











X Cung) 能 够 降低 ; 
影响 熔融 钙 料 的 和 儿 度 ， 因 此 可 改善 钙 焊 接头 的 毛细 作 
气氛 条 件 下 用 于 无 针剂 针 焊 一 些 特 定 产品 ， 在 一 些 情况 下 ， 
这 种 多 用 层 针 焊 板 包括 一 个 注 的 非 合金 外 层 ， 其 在 针 焊 时 溶 角 
BAR ECD BR WN ART 

















入 组 件 间 际 并 形成 接头 。 





Furukawa 人 研发 了 一 种 多 者 层 无 针剂 剧 性 气体 保护 针 焊 ] 
和 Suzuki, 2005) 。 此 工艺 使 用 

















ERAS AL 人 
气氛 是 完全 
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用 针 料 在 严格 控制 针 焊 

















Tf HB 


层 外 履 层 使 





用 。 











ASAE Aes, Mf fis 
惰性 的 ， 确 保 不 发 生 再 氧化 ， 则 熔融 钙 料 可 以 流 








LE, PRAP EFE (Takeno 
层 是 高 纯 铝 合金 。 这 种 技术 依赖 于 


部 件 之 间 能 和 否 形 成 紧密 接触 的 搭 接 接头 ， 将 外 部 的 氧 排出 。 钙 焊 时 较 薄 的 外 层 溶解 到 熔 


融 镍 料 里 ， 造 成 表面 氧化 物 的 破碎 。 熔 融 钙 料 穿 过 破碎 的 氧化 物 渗 出 、 
这 种 工艺 依靠 熔融 镍 料 渗 出 氧化 物 表 皮 ， 在 熔融 钙 料 被 





头 ， 针 焊 过 程 中 无 需 使 用 针剂 。 
































氧化 之 前 润 湿 待 爆 表 面 ( 









































图 19.5) 。 但 这 种 无 针剂 钙 焊 技术 目前 应 














JAIR, ANTES 














润 湿 和 形成 接 


PP 


焊 低 熔点 的 含 铜 铝 合金 、 铸 造 铝 合金 和 镁 含量 超过 190 的 铝 合金 。 
Wittebrood 等 人 (2010) 和 Kirkham SA (2010). 证 明 在 低 氧 含量 条 件 下 ， 将 改 性 





铝 硅 合 金 包 覆 层 针 焊 到 铝 针 焊 板 上 是 可 能 的 。 在 不 同 的 氧 含量 





的 针 焊 试验 方法 去 评价 不 同 的 无 针剂 针 料 的 针 焊 性 能 。 当 
成 不 完整 的 针 焊 接头 ， 在 一 些 情况 下 ， 要 形成 令 人 满意 的 针 焊 接头 ， 
10ppm。 钙 焊接 头 的 形成 非常 慢 ， 熔 融 钙 料 通过 残余 氧化 物 


接触 的 连接 面 中 。 


Janssen (2010) 证 明 ， 可 以 通过 
果 ， 形 成 良好 的 钙 焊 接头 。 此 时 ， 需 要 使 
钢 和 饼 能 降低 熔融 针 料 的 表面 张力 ， 添 加 镁 的 作用 是 吸 氧 。 
相互 反应 程度 最 小 ， 进 行 惰性 气体 保护 无 针剂 钙 焊 上 


氧化 物 
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下 ,用 一 种 弯 角 填 缝 试 样 


的 裂缝 渗 出 ， 





氧 含量 超过 30ppm 时 ， 会 形 
氧 含量 应 低 于 
逐渐 吸入 紧密 





种 “ 盒 中 钙 焊 ”的 手段 达到 局 部 区 域 气体 保 护 效 
和 负 等 合金 化 元 素 的 铝 硅 钙 料 。 添 加 
为 了 使 熔融 针 料 与 芯 材 合金 的 





的 时 候 ， 建 议 缩短 镍 焊 热 循环 时 间 。 
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在 加 热 过 程 中 ， 内 层 AL Si HR AT BHA CIEE AE Se EE Ob BS, f 
MEME, Ke RAT SEE BR ITI EH 


























图 19.5 
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得 表面 氧化 
8 并 包 囊 住 这 些 破 碎 的 氧化 物 。 如 果 渗 出 针 料 不 
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发 生 再 氧化 ， 则 可 以 形成 针 焊 接头 。 
19.5.83 ” 针 料 -针剂 复合 材料 


自 镍 剂 内 衬 镍 料 是 一 种 在 共 唱 钙 料 基体 中 加 入 弥散 分 布 的 细小 钙 剂 颗粒 的 材料 ， 它 
有 两 种 不 同 的 制造 方法 。 第 一 种 方法 是 将 针 料 粉末 与 一 定 比 例 的 气 铝 酸 钾 针剂 混合 ， 然 












































后 压制 成 固态 (Iwai, 1992; Dromard, 2004) 。 第 二 种 方法 是 通过 喷射 成 形 工艺 形成 复合 








材料 ， 并 进一步 制 成 衬 板 ， 作 为 针 焊 板 上 的 覆 层 (Ogilvy 等 ，2008) 。 

Showa 的 专利 (1994) 描述 到 ， 将 一 种 针剂 与 针 料 粉末 的 混合 物 压 制 成 可 与 芯 材 三 
压 的 钙 料 外 皮 (Koichiro, 1995) 。 这 种 材料 已 被 用 于 制造 钙 焊 接头 而 无 需 额 外 使 用 儿 
剂 。 为 确保 成 分 均匀 ， 采 用 碎 化 工艺 制 得 针剂 和 针 料 粉末 ， 混 合 粉末 热 压 成 硬块 。 这 种 
材料 内 部 包含 相当 数量 的 氧化 物 和 相互 连通 的 气孔 ， 因 此 需要 增加 针剂 含量 ， 这 使 得 这 





















































项 技术 得 到 商业 应 用 。 





























种 压制 材料 的 延展 性 降低 ， 在 轧 制 和 成 形 过 程 中 有 产生 裂纹 的 倾向 。 目 前 ， 还 未 听 说 这 


Iwai (1992) 介绍 了 一 种 作为 钙 焊 板 覆 层 的 自 针 剂 针 料 。 这 种 材料 由 混合 粉 来 组 成 ， 
包括 纯度 为 9. 5% 的 铝 粉 、 硅 粉 、 锐 粉 、 锡 粉 、 钢 粉 和 一 种 〈KF+AIF: ) 共 唱 成 分 的 针剂 
粉 。 混 合 粉 被 放置 在 加 热 至 500°C 的 真空 炉 中 。 当 炉 中 材料 被 加 热 到 480Y 时 进行 热 压 工 
E, 产生 的 块 状 物 再 在 50070 下 进行 热 挤 压 。 当 使 用 5% 或 10% 的 硅 粉 末 以 及 5% 、8% 或 





























10% 的 针剂 时 可 以 得 到 较 好 的 针 烛 效果。 在 氮气 保护 下 加 热 到 600~620%C 保 温 10min 进行 
了 针 焊 。 据 报道 ， 在 无 氮气 保护 条 件 下 也 可 进行 针 焊 。Dromard (2004) 报道 了 一 种 类 似 
的 热 等 静 压 工艺 ， 可 以 生产 棒 材 针 料 并 轧 制 成 适合 针 焊 的 形状 。 在 这 种 工艺 中 ， 将 直径 为 











50~300pm 的 Zn-Al 合金 粉末 和 10% 的 直径 为 1~10pm 的 氟 

Koichiro 的 专利 (1995). 描述 了 一 种 用 于 秆 
方法 。 熔 化 的 铝 硅 合金 凝固 成 半 熔 化 状态 ， 然 后 加 入 针 
混合 物 ， 随 后 冷却 凝固 。 据 报道 ， 这 种 复合 材料 可 被 






































HAT Fl 。 
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可 以 确定 到 目前 为 止 ， 上 述 三 种 工艺 还 没有 实现 商业 应 用 。 
用 热 压 固态 合金 粉末 和 和 触 变 成 形 混合 物 作为 自 镍 剂 针 料 ， 会 形成 过 量 的 氧化 物 夹 
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剂 粉 并 搅拌 这 种 半 熔 化 态 
T ALICE T JG d LAT 




















杂 ， 从 而 将 影响 钙 焊 性 。Sandvik Osprey 公司 研发 了 一 种 称 为 “cospray” 的 在 惰性 气体 
保护 下 的 金属 - 盐 复 合 物 喷射 成 形 技术 ， 可 以 把 氧化 物 夹杂 降 到 最 低 甚 至 将 其 完全 清除 。 
Sapa AB 公司 和 Sandvik Osprey 公司 合作 发 明了 一 种 由 共 晶 铝 硅 合金 基体 以 及 弥散 分 布 

















的 氟 铝 酸 钾 颗 粒 组 成 的 金属 基 复 合 材料 〈Osgilvy 等 ,2008)。 使 用 这 种 复合 材料 的 针 焊 























已 经 被 注册 为 Trilium 技术。 






































Cospray 技术 的 主要 原理 是 将 炊 化 的 金属 雾 化 并 冷 族 成 液 滴 ， 并 加 入 须 铝 酸 钾 颗 粒 。 








这 些 雾 化 流 汇聚 后 冷却 形成 固态 复合 材料 ， 并 可 通 











一 步 加 工 。 成 形 工艺 包括 直接 收集 、 银 造 、 挤 压 
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种 或 多 种 可 能 的 成 形 工艺 进行 进 
和 轧 制 一 种 覆 层 镍 焊 板 或 者 复合 钙 焊 














板 、 线 或 垫 片 。 这 种 喷射 成 形 技术 只 会 造成 轻微 的 材料 氧化 ， 复 合 材料 中 低 含量 的 氧 并 

















不 影响 钙 焊 时 氟 铝 酸 钾 在 待 焊 表面 的 针剂 效果 。 
喷射 成 形 复合 材 料 的 组 织 特点 是 形成 无 宏观 
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日 的 快速 凝固 相 。 大 部 分 硅 
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颗粒 的 平均 直径 小 于 lum, -PE Sum (图 19. 6) 。 喷 射 成 形 复合 材料 中 的 硅 颗粒 
的 尺 才 比 铸造 成 形 〈 包 括 冷 铸 或 流 变 铸造 工艺 ) 材料 中 的 硅 颗 粒 尺 寸 要 小 得 多 。 微 小 
的 硅 颗粒 在 钙 焊 时 迅速 熔化 ， 促 进 了 钙 料 的 流动 和 接头 成 形 。 这 些 均 匀 分 散 的 硅 颗粒 不 
Tu RUBUS UR CHER) 就 可 形成 ， 而 饱 元 素 的 作用 是 提供 析出 相 的 形 核 位 置 。 众 
所 周知 ， 过 量 的 急 不 利于 针 焊 接头 的 形成 。 当 要 求 形成 非常 薄 的 覆 层 时 ， 这 些 弥 散 分 布 
的 硅 颗 粒 就 很 有 优势 ， 它 使 得 表面 上 形成 一 层 连续 的 熔融 金属 薄膜 而 不 是 非 均匀 的 局 部 
金属 熔 池 ， 因 为 非 均匀 的 金属 炊 池 可 以 与 下 方 的 芯 材 相互 反应 并 溶解 芯 材 ， 从 而 造成 了 
不 均匀 的 焊 后 冶金 性 能 。 
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喷射 成 形 复合 鲜 料 
-------- 传统 铸造 衬 和 材料 





颗粒 尺寸 百分比 (%) 











x 2 5 10 es 
硅 颗 粒 尺 寸 一 一 平均 直径 /hm 
图 19.6 喷射 成 形 复合 针 料 和 传统 铸造 内 衬 履 层 中 的 硅 颗 粒 尺 寸 比 较 
ik: 喷射 成 形 复合 材料 的 显 微 照 片 显示 了 盐 颗 粒 (黑色 ) 与 铸造 衬 履 材料 中 的 硅 颗 粒 尺 寸 相 同 。 
分 散在 金属 基体 内 部 的 无 机 盐 颗 粒 的 尺 | 
寸 分 布 特征 是 旦 双 峰 型 。 在 喷射 成 形 基体 内 T 
部 可 以 观察 到 尺寸 小 于 lpm 的 非常 细小 的 盐 F 
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颗粒 。 利 用 透射 电镜 可 以 观察 到 一 些 尺 十 在 
50nm 左右 的 颗粒 ， 它 们 通常 分 布 在 晶 粒 三 角 EN 
交会 处 (图 19.7) 。 较 大 尺 才 颗粒 的 显 微 偏 析 4 
相 和 团聚 块 (尺寸 为 5~200pm) ERRE E 
中 最 后 凝固 的 部 分 。 差 热 分 析 显 示 , 在 550C | 
左右 有 一 个 小 的 吸 热 峰 (有 时 紧 接 着 在 563°C < 
时 出 现 第 二 个 熔化 峰 ) ， 对 应 于 针剂 开始 作用 ] 
的 温度 。577% 时 有 一 个 尖锐 的 共 唱 吸 热 峰 ， 
对 应 铝 硅 合金 的 熔点 。 | 
人 们 已 在 实验 室 和 工厂 的 气体 保护 钙 焊 图 19.7 喷射 成 形 的 铝 硅 合金 与 氟 铝 酸 钾 
炉 中 对 复合 钙 料 在 很 大 范围 内 的 镍 焊 进 行 了 复合 物 内 部 的 晶 粒 三 角 交 会 处 聚集 的 氟 
试验 评估 。 证 明 随 着 镍 剂 活性 的 提高 ， 复 合 ” 铝 酸 钾 纳 米 颗 粒 的 透射 电镜 照片 (Innoval 
铬 料 的 性 能 非常 稳定 ， 不 需要 折衷 使 用 普通 Technology, Sapa Heat Transfer 提供 ) 
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针剂 ， 特 别 是 其 他 无 针剂 体系 来 形成 钙 焊 接头 。 

Yu 等 人 在 2012 年 对 气体 保护 条 件 变化 较 大 的 钙 焊 研究 中 发 现 ， 与 使 用 针剂 涂 覆 的 
传统 覆 层 针 焊 板 相 比 ， 喷 射 成 形 复合 覆 层 〈Trillium) 钙 焊 板 对 氧 含量 和 湿度 的 增加 表 
现 出 更 大 的 适应 性 。 镍 剂 涂 甫 量 为 10gjm- 的 传统 镍 焊 板 对 钙 焊 保护 气氛 的 承受 极限 是 
氧 含量 约 为 200ppm， 雷 点 温度 为 -18Y 。 人 复合 履 层 镍 焊 板 在 氧 含量 超过 2000ppm， 露 点 
温度 低 于 -7% 的 镍 焊 气 氛 下 能 生产 出 连续 均匀 的 钙 焊 接头 〈 图 19. 8) 。 





























新 材料 
1999ppm 








图 19.8 在 氧 含量 为 1999ppm ZFF, Trillium SAREE (左边 ) 与 
针剂 涂 覆 量 为 10g/m? 的 标准 Al-Si TREE SUB BA ETHIC SE ER TR TS EC 
(University of Kentucky, Sapa Heat Transfer 提供 ) 
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应 (图 19.9 和 图 19. 10) 。 残 留 的 油渍 对 钙 焊 过 程 不 会 造成 很 大 的 影响 ， 部 件 焊 后 的 变 
色 程 度 也 比 其 他 钙 焊 体系 要 轻 。 产 品 的 焊 后 外 观 非常 干 癣 、 有 光泽 〈 图 19. 11) ， 从 复 
合 钙 料 中 释放 出 的 钙 剂 在 无 覆 层 的 表面 也 表现 出 了 很 强 的 分 散 能 

















图 19.9 ”喷射 成 形 复合 覆 层 散 热 器 管 和 无 针剂 封 头 的 














Pe TIE id FET GES SPL (Sapa Heat Transfer 提供 ) 
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图 19.10 ” 板 / 板 钙 焊 接头 的 显 微 横 截 面 显示 了 喷射 成 形 复合 钙 料 





























图 19. 11 喷射 成 形 复合 覆 层 镍 焊 散 热 器 
的 外 观 (Sapa Heat Transfer 提供 ) 


复合 覆 层 钙 焊 板 与 传统 针剂 针 覆 层 焊 板 的 钙 焊 机 制 的 区 别 可 以 根据 钙 剂 的 位 置 与 钙 
焊 过 程 中 针剂 的 作用 来 解释 (图 19. 12) 。 

应 用 在 传统 镍 焊 板 表面 的 针剂 一 般 置 于 氧化 物 和 其 他 任意 残余 物 的 外 表面 。 在 钙 焊 
热 循 环 过 程 中 ， 被 暴露 在 炉 中 气氛 下 的 针剂 会 与 任何 可 能 存在 的 残余 氧 和 水 分 发 生 反 
应 。 当 存在 低 含量 的 氧 和 水 分 时 ,会 对 炉 中 气氛 的 清理 产生 影响 。 然 而 ， 当 氧 和 水 分 含 
量 超过 临界 值 时 ， 接 头 会 迅速 恶人 化。 针剂 反应 产物 包括 HF 和 和 氧化 铝 ， 同 时 伴随 着 表面 
氧化 层 厚度 的 增加 ， 尤 其 是 在 湿度 很 高 的 情况 下 ， 会 消耗 针剂 。 反 应 针剂 的 熔点 也 会 迅 
速 增加 ， 经 常 造成 熔 盐 结晶 。 这 些 因素 综合 起 来 抑制 了 表面 氧化 物 的 破裂 ， 因 此 阻碍 了 
针 料 的 流动 和 镍 焊接 头 的 形成 。 

复合 镍 料 覆 层 镍 焊 板 的 针剂 从 表面 残余 氧化 物 下 方 的 钙 料 履 层 内 部 开始 起 作用 。 
只 有 当 钙 料 开 始 炊 化 时 ， 与 熔融 钙 料 不 互 深 的 灼 盐 向 表面 俩 聚 ， 钙 剂 才 开始 起 作用 。 
在 熔化 之 前 ， 表面 的 氧化 物 保护 针剂 不 与 炉 中 气氛 和 其 他 表面 污染 物 反应 。 一 旦 针 
料 熔 化 ， 与 针 料 不 互 溶 的 熔融 针剂 就 会 在 金属 与 氧化 物 界面 发 生 作 用 ,分 离 氧 化 物 ， 
促使 熔融 针 料 润 湿 、 铺 展 并 流入 组 件 之 间 的 窥 间隙 中 ， 在 冷却 过 程 中 形成 良好 的 针 
焊接 头 。 
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图 19. 12 ”复合 覆 层 针 爆 板 和 传统 针剂 覆 层 针 焊 板 的 针 焊 机 制 示意 图 
注 : 传统 针 焊 板 的 针剂 作用 是 活化 氧化 物 表面 。 复 合 覆 层 针 焊 板 的 针剂 作用 开始 于 覆 
并 在 覆 层 和 和 氧化 物 界面 上 发 生 反 应 。 










































































19.6 结论 





层 内 部 ， 








综 上 所 述 ， 许 多 基于 实际 应 用 的 无 针剂 针 焊 工艺 已 经 得 到 了 发 展 ， 并 在 不 同 程度 上 


实现 了 工业 应 用 。 这 些 工 艺 的 应 用 特点 如 下 。 
1. 表面 改 性 体系 
(1) BEER EP 
1) 有 限 的 成 功 工业 应 用 。 
2) 需要 传统 的 气体 保护 钙 焊 条 件 。 





3) 铀 和 镍 料 之 间 的 铝 热 反应 破坏 了 表面 氧化 物 ， 因 此 促进 了 润 湿 和 钙 焊 接头 的 


形成 。 
(2) 氟 离 子 化 学 涂 层 
1) 氢 离 子 络 合 物 妨 碍 氧化 膜 的 增长 ， 促 进 了 针 料 流动 和 接头 形成 。 
2) 成 功 的 试验 室 结果 报道 。 
3) CREEP RT BOR SET ES: 氧 含 量 低 于 40ppm。 
4) 经 常 与 针 料 改 性 结合 使 用 。 





(3) 不 使 用 黏 结 剂 的 机 械 骨 合 钙 剂 涂 层 ”与 传统 针剂 体系 具有 相似 的 性 能 
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2. 钙 料 改 性 体系 

1) 表面 包 履 和 添加 的 活性 合金 化 元 素 促 进 润 湿 和 氧化 物 破 裂 。 

2) 氧化 物 破 裂 是 鱼 料 反应 、 润 湿 和 形成 鱼 焊 接头 的 基础 。 

3) 需要 氧 含 量 低 于 30ppm 的 十 分 于 净 的 钙 焊 气氛 ， 以 阻止 熔融 钙 料 的 再 氧化 。 
4) 镁 作为 除 氧 剂 可 以 净化 局 部 气氛 ， 促 进 钙 焊 接头 的 形成 。 

3. 复合 针 料 体系 
1) 当 镍 料 熔 化 时 ， 镍 剂 会 从 熔融 镍 料 内 部 释放 出 来 。 

2) 相 比 其 他 体系 对 炉 中 气氛 和 表面 污染 物 的 敏感 性 较 小 。 

3) 镍 料 非常 活泼 ， 熔 化 迅速 ， 可 形成 稳定 的 熔化 层 和 均匀 的 镍 焊接 头 。 
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